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1. Einfu¨hrung
Diese Arbeit stellt Neutronenkleinwinkelstreuexperimente an Wasserstoff- und
Deuterium-dotiertem nanokristallinen Palladium vor, sowie neutronenspektroskopi-
sche Experimente zur Untersuchung der Wasserstoff-Diffusion und niederfrequenter
Schwingungen in nanokristallinem Palladium.
Die Eigenschaften eines Materials werden durch seine Sto¨chiometrie und Struktur
bestimmt. In kristallinen Festko¨rpern haben hierbei die Anzahl und die Art von
strukturellen Defekten einen besonders großen Einfluss. Somit sind Kenntnisse u¨ber
Struktur und Eigenschaften der Defekte von wesentlicher Bedeutung zur Beschrei-
bung der Materialeigenschaften, aber auch fu¨r die Produktion neuer Materialien
fu¨r definierte Einsatzgebiete.
Ein Beispiel fu¨r neue Materialien sind die nanokristallinen Materialien [Sie1997,
Glei2000], die sich von herko¨mmlichen Materialien nicht durch ihre chemische Zu-
sammensetzung unterscheiden, sondern durch ihre Mikrostruktur (Morphologie).
Sie bestehen aus Kristalliten, deren Korndurchmesser typischerweise zwischen 2 und
50 nm liegen. Aufgrund der geringen Korngro¨ße befindet sich bei diesen Materia-
lien im Vergleich zu herko¨mmlichen grob-polykristallinen Materialien ein betra¨cht-
lich gro¨ßerer Anteil der Atome in der ungeordneten Umgebung von Korngrenzen.
Dies fu¨hrt zu einer Vielzahl von neuen interessanten physikalischen Eigenschaf-
ten. Von Bedeutung fu¨r diese Arbeit ist hierbei die ho¨here Wasserstoff-Lo¨slichkeit
von nanokristallinem Palladium im Vergleich zu grob-polykristallinem Palladium
bei niedrigen Konzentrationen. Einige Autoren [Stuh1992,Birr1984] bezeichnen den
nanokristallinen Zustand, neben dem kristallinen und dem amorphen Zustand, als
einen weiteren Zustand der festen Materie.
Ein Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Mikrostruktur von nanokristallinem
Palladium mittels Neutronenkleinwinkelstreuung. Um den Informationsgehalt bei
diesem Experiment zu erho¨hen, wurden durch eine gezielte Dotierung der Proben
mit Wasserstoff und Deuterium die Streula¨ngenkontraste in der Probe gea¨ndert. So
konnten der mittlere Kornradius, die Korngrenzendicke und die Palladiumdichte in
den Korngrenzen ermittelt werden. Weiter ergaben die Messungen an den beiden
Wasserstoff- und Deuterium-dotierten Proben, dass sich Wasserstoff und Deuterium
bei niedrigen Konzentrationen vorwiegend in den Korngrenzen anlagert. Das Ex-
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periment wurde an nanokristallinem Palladium durchgefu¨hrt, da Palladium bereits
bei Raumtemperatur mit Wasserstoff oder Deuterium dotiert werden kann. Die
Neutronenstreumessungen zu diesem Experiment wurden mit dem Instrument D22
am Institut Laue-Langevin (ILL) in Grenoble durchgefu¨hrt.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der dynamischen Eigen-
schaften von Wasserstoff-dotiertem nanokristallinen Palladium mittels energieauf-
gelo¨ster Neutronenstreuexperimente. Speziell der Einfluß der Korngrenzen auf die
Wasserstoff-Diffusion und das Schwingungsverhalten des Palladiums sollte hierbei
untersucht werden. Bereits in fru¨heren Experimenten [Suz1995, Ful1995, Tra1995,
Ful1996,Fra1997,Ful1997,Stuh1998] konnte gezeigt werden, dass das Schwingungs-
verhalten in nanokristallinen Materialien durch den gro¨ßeren Volumenanteil an
Korngrenzen im Vergleich zu grob-polykristallinen Materialien vera¨ndert ist.
Bei der hier beschriebenen Untersuchung des Schwingungsverhaltens diente der
Wasserstoff als Sonde fu¨r die Schwingungen der Palladium-Atome in den Korn-
grenzen. Der in den Korngrenzen befindliche Wasserstoff folgt den Schwingungsbe-
wegungen der schwereren Palladium-Atome. Da sein inkoha¨renter Wirkungsquer-
schnitt deutlich gro¨ßer ist als der koha¨rente und der inkoha¨rente Wirkungsquer-
schnitt von Palladium, ko¨nnen mit der inkoha¨renten Streuung des Wasserstoffs
die niederfrequenten Schwingungsmoden (band modes) des Palladiums sichtbar ge-
macht werden.
Wie spa¨ter in Kapitel 4 noch gezeigt wird, besitzen die Streubeitra¨ge durch Git-
terschwingungen und durch Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem Palladium
ein a¨hnliches Aussehen. Dies erschwert die gleichzeitige Analyse der beiden Bei-
tra¨ge erheblich. Allerdings kommt bei sehr tiefen Temperaturen die Wasserstoff-
Diffusion zum Erliegen und somit verschwindet deren Streubeitrag. Aus diesem
Grund wurden bei dem hier beschriebenen Experiment Neutronenstreumessungen
in einem Temperaturbereich zwischen 2 K und 290 K durchgefu¨hrt. Die Auswer-
tung der Tieftemperaturmessungen vereinfacht sich dann erheblich, da bei deren
Modellierung kein Streubeitrag durch Wasserstoff-Diffusion beru¨cksichtigt werden
muss. Schließlich hofft man durch die Auswertung der Tieftemperaturmessungen
so viel Informationen u¨ber die Streuung durch Gitterschwingungen zu erhalten,
dass dann auch eine Analyse der Wasserstoff-Diffusion mo¨glich sein wird. Fu¨r die
hier durchgefu¨hrten zeitaufgelo¨sten Neutronenstreuexperimente wurde das Flug-
zeitspektrometer IN6 am ILL in Grenoble verwendet.
Einsatzmo¨glichkeiten fu¨r nanokristalline Materialien ko¨nnten sich als Metall-
Wasserstoff-System ergeben. Im Gegensatz zu grob-polykristallinen Metall-Was-
serstoff-Systemen, die bereits seit mehreren Jahren sowohl Ziel der Grundlagenfor-
schung als auch der angewandten Forschung sind, sind die Eigenschaften nanokri-
stalliner Metall-Wasserstoff-Systeme bisher erst in geringem Maße erforscht. Grob-
polykristalline Metall-Wasserstoff-Systeme finden bereits heute in Form von Nickel-
hydridbatterien Anwendung. Mit Hilfe von Metall-Wasserstoff-Systemen kann Was-
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serstoff mo¨glicherweise auch als sekunda¨rer Energietra¨ger nutzbar gemacht wer-
den. So ko¨nnten z.B. Metall-Wasserstoff-Systeme eine Verwendung als Wasserstoff-
Speicher fu¨r Brennstoffzellen getriebene Fahrzeuge finden. Fu¨r neuen Auftrieb auf
diesem Forschungsgebiet sorgte die Entdeckung, dass NaAlH4, welches zu katalyti-
schen Zwecken noch mit Titan legiert ist, einen besonders hohen Gewichtsanteil an
Wassserstoff aufnehmen kann [Bogd1997]. Wasserstoff in Metallen fu¨hrt aber auch
zu Vera¨nderungen ihrer Materialeigenschaften. So ist Yttrium ab einer bestimmten
Wasserstoff-Konzentration nicht mehr metallisch sondern ein Halbleiter [Hui1996].
Oberhalb dieser Wasserstoffkonzentration ist es durchsichtig und ko¨nnte somit als
schaltbarer Spiegel Verwendung finden. Wasserstoff in Metallen fu¨hrt auch zu einer
Verspro¨dung des Metalls. Eine solche Verspro¨dung kann erwu¨nscht sein, beispiels-
weise zur Pulverisierung von Metallen [Wip1999]. Bei Spannbeton hingegen ist die
Verspro¨dung von metallischen Zuggliedern ein ernstzunehmendes Problem, da hier-
durch die Stabilita¨t von Geba¨uden gefa¨hrdet wird.
Nachfolgend ein kurzer U¨berblick u¨ber die Inhalte der einzelnen Kapitel:
Kapitel 2 entha¨lt Grundlagen der Neutronenstreuung, die fu¨r die Experimente
dieser Arbeit relevant sind, sowie Eigenschaften, Pra¨parations- und Charakteri-
sierungstechniken von Metall-Wasserstoff-Systemen und nanokristallinen Materia-
lien.
In Kapitel 3 wird das bereits erwa¨hnte kontrastvariierte Neutronenkleinwinkel-
streuexperiment zur Untersuchung der Mikrostruktur von nanokristallinen Palla-
dium beschrieben. Das Kapitel entha¨lt experimentelle Details und pra¨sentiert die
gemessenen Daten. Es erla¨utert die Modellierung der Daten und diskutiert quali-
tativ und quantitativ die damit erzielten Ergebnisse.
Kapitel 4 erla¨utert das Neutronenstreuexperiment zur Untersuchung der Was-
serstoff-Diffusion und der niederfrequenten Schwingungen in nanokristallinem Pal-
ladium. Es erla¨utert die Motivation zu diesem Experiment, sowie experimentelle
Details. Ein Modell zur Beschreibung der Daten wird vorgestellt und Ergebnisse
einer vorla¨ufigen Auswertung werden pra¨sentiert.
Schließlich befindet sich in Kapitel 5 eine Zusammenfassung der Experimente und
Ergebnisse, die in dieser Arbeit durchgefu¨hrt und gefunden wurden.
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Der erste Abschnitt 2.1 des hier beginnenden Kapitels gibt eine kurze Einfu¨hrung
u¨ber die wichtigsten Grundlagen der Neutronenstreuung. Hierzu stellt er die in die-
ser Arbeit verwendeten Messmethoden und Messinstrumente vor. Ebenso werden
die fu¨r diese Arbeit relevanten Streufunktionen pra¨sentiert. Der darauf folgende Ab-
schnitt 2.2 behandelt grundlegende Eigenschaften und die Herstellung des Metall-
Wasserstoff-Systems Palladium-Wasserstoff. Ein weiterer Abschnitt 2.3 bescha¨ftigt
sich mit den Eigenschaften und der Herstellung nanokristalliner Materialien.
2.1. Neutronenstreuung als Messmethode zur Un-
tersuchung kondensierter Materie
Die Neutronenstreuung ist heute eine der wichtigsten Messmethoden zur Untersu-
chung von kondensierter Materie. Dieser Sachverhalt wird im folgenden Abschnitt
na¨her erla¨utert.
2.1.1. Neutronen und ihre Eigenschaften
Geladene Teilchen, wie Protonen oder Elektronen, ko¨nnen aufgrund ihrer starken
Coulomb-Wechselwirkung nicht tief in ein Material eindringen. Die ungeladenen
Neutronen hingegen zeigen nur eine schwache Wechselwirkung mit der Materie und
ko¨nnen daher auch gro¨ßere Proben durchdringen. Das hat zur Folge, dass auch noch
bei relativ dicken Proben (wenige mm) vorwiegend Einfachstreuprozesse stattfin-
den. Dies erlaubt bei der Datenauswertung die Anwendung der Bornschen Na¨-
herung. Auch fu¨r Ro¨ntgenstrahlen ist dies gu¨ltig. Doch deren Energie von ungefa¨hr
10 keV ist so hoch, dass sich Energieu¨bertra¨ge von wenigen meV durch Wech-
selwirkung mit der Materie nur noch schwer auflo¨sen lassen. Der Energiebereich
thermischer Neutronen (10-100 meV) liegt hingegen so, dass mit ihnen auch Ener-
gieu¨bertra¨ge dieser Gro¨ßenordnung noch gut aufgelo¨st werden ko¨nnen.
Aufgrund des magnetischen Momentes des Neutrons ko¨nnen mit Hilfe von Neutro-
nen auch magnetische Materialeigenschaften untersucht werden.
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In der obigen Gleichung steht h¯ fu¨r das Plancksche Wirkungsquantum (h¯ = h
2pi
=
6,5822 · 10−16 eVs) und k fu¨r den Betrag des Wellenzahlvektors. mn ist die Masse
des Neutrons (mn = 1,6749 · 10−27 kg) und λ ist seine de Broglie-Wellenla¨nge. Die
Energie eines Neutrons ist durch seine Wellenla¨nge λ oder seine Flugeschwindigkeit





Neutronen, deren Energie im Energiebereich fu¨r Energieanregungen in kondensier-
ter Materie liegt, besitzen Wellenla¨ngen λ von wenigen A˚ (1 A˚ = 10−10 m). Die
Wellenla¨ngen sind somit in derselben Gro¨ßenordnung wie die atomaren Absta¨nde in
Festko¨rpern, weshalb mittels Neutronendiffraktometrie auch Strukturbestimmung
von Festko¨rpern durchgefu¨hrt werden kann.
Aus dem Streuwinkel Θ, dem Betrag des einfallenden Wellenzahlvektors
∣∣∣~ki∣∣∣ und
dem Betrag des ausfallenden Wellenzahlvektors
∣∣∣~kf∣∣∣ kann sowohl der Impulsu¨ber-
trag h¯ Q als auch der Energieu¨bertrag h¯ω des Neutrons auf die Probe berechnet
werden:
~Q = ~ki − ~kf (2.3)
h¯ Q = h¯






Bei einem positiven Energieu¨bertrag gibt das Neutron Energie an die Probe ab und
erzeugt in dieser angeregte Zusta¨nde, beispielsweise Gitterschwingungen (Phono-
nen). Im Fall eines negativen Energieu¨bertrags werden angeregte Zusta¨nde in der
Probe vernichtet, so dass das Neutron durch den Streuprozess Energie gewinnt.
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2.1.2. Die Neutronenstreuinstrumente D22 und IN6 am In-
stitut Laue-Langevin in Grenoble
Dieser Abschnitt stellt die Instrumente D22 und IN6 vor, die fu¨r die in dieser Ar-
beit beschriebenen Experimente verwendet wurden. Beide Instrumente befinden
sich am Neutronenhochflussreaktor des Instituts Laue-Langevin [ILL] in Grenoble.
Das Instrument D22 ist ein Neutronenkleinwinkelstreuinstrument, das fu¨r Struk-
turuntersuchungen im nm-Bereich eingesetzt wird. Mit dem Flugzeitspektrometer
IN6 werden energieaufgelo¨ste Neutronenstreuexperimente durchgefu¨hrt.
Das Neutronenkleinwinkelstreuinstrument D22
N e u t r o n e n s t r a h l
 v o n  d e r  k a l t e n  Q u e l l e
A c h t s e g m e n t i g e s  K o l l i m a t i o n s s y s t e m
M e c h a n i s c h e r  
G e s c h w i n d i g k e i t s s e l e k t o r
 ≈  4  m   1 7 , 2  m  
P r o b e V e r s c h i e b b a r e r  M u l t i d e t e k t o r
1 2 8  ⋅ 1 2 8  Z e l l e n
 2 0  m  
E v a k u i e r t e  D e t e k t o r r ö h r e
∅  =  2 , 5  m
Abbildung 2.1.:
Schematische Darstellung des Neutronenkleinwinkelstreuinstruments D22
Abbildung 2.1 zeigt eine schematische Darstellung des Instruments D22, mit dem
Strukturen im Nanometerbereich untersucht werden ko¨nnen. Bei einem Neutro-
nenstreuexperiment ko¨nnen umso gro¨ßere Strukturen untersucht werden, je kleiner
die Q bzw. die Streuwinkel sind, bei denen die Intensita¨t gemessen werden kann
(siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.3 ab Seite 10). Dies erkla¨rt die Bauweise eines
Neutronenkleinwinkelstreuinstruments.
Die erste Komponente des Instruments D22, die von den einfallenden Neutro-
nen passiert wird, ist ein mechanischer Geschwindigkeitsselektor, der aus rotieren-
den helizentrischen Lamellen besteht. Diese Lamellen sind mit einem absorbieren-
den Material beschichtet. Nur solche Neutronen ko¨nnen den Selektor passieren,
deren Fluggeschwindigkeit gerade so groß ist, dass sie beim Durchflug durch
den Selektor nicht auf die rotierenden Lamellen treffen. Abha¨ngig von der Rota-
tionsgeschwindigkeit der Lamellen ko¨nnen so aus dem einfallenden Neutronenstrahl
6
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Neutronen mit Wellenla¨ngen zwischen 4,5 und 40 A˚ selektiert werden. Die Ener-
gieauflo¨sung ∆E
E
der selektierten Neutronen liegt bei 20%.
Danach durchfliegen die monochromatisierten Neutronen ein achtsegmentiges Kol-
limatorsystem. Bei jedem dieser Segmente handelt es sich um einen kurzen
Neutronenleiter. Abha¨ngig von der Anzahl der im Strahl befindlichen Segmen-
te ko¨nnen so unterschiedliche virtuelle Quelle-zur-Probe-Absta¨nde (siehe hierzu
auch [ILL1994,D22]) eingestellt werden. Jedes aus dem Neutronenstrahl entnom-
mene Segment verkleinert den Raumwinkel, in dem sich die Quelle in Bezug auf die
Probe befindet, ungefa¨hr um einen Faktor zwei.
Nach Verlassen des Kollimatorsystems treffen die Neutronen schließlich auf die zu
untersuchende Probe.
Sowohl die von der Probe gestreuten Neutronen als auch die ungestreuten Neu-
tronen gelangen schließlich in eine evakuierte Ro¨hre von ungefa¨hr 20 m La¨nge.
Innerhalb dieser Ro¨hre befindet sich ein gegenu¨ber der Probe verschiebbarer
3He-Multidetektor, bestehend aus 16384 quadratischen Detektorzellen, die auf einer
Gesamtfla¨che von 0,96 m · 0,96 m angebracht sind. Der Abstand des Multidetektors
zur Probe kann in einem Bereich von 1,35 m bis 18 m variiert werden. Diese Anord-
nung des D22 erlaubt Messungen u¨ber einen gesamten Q-Bereich bis zu 2 A˚−1. Um
die Neutronen des ungestreuten Strahls (als Prima¨rstrahl bezeichnet) auszublenden
oder fu¨r Transmissionsmessungen abzuschwa¨chen, kann in den Strahl wahlweise ein
Prima¨rstrahlfa¨nger oder ein Abschwa¨cher mit bekanntem Absorptionsquerschnitt
positioniert werden.
Aus der gestreuten Intensita¨t bei kleinen ~Q kann schließlich die interessierende
Gro¨ße, der differentielle elastische Wirkungsquerschnitt dσ
dΩ
pro Atom, ermittelt
werden. Er ist ein Maß fu¨r die Wahrscheinlichkeit, dass Neutronen in ein Raum-
winkelelement dΩ gestreut werden. Der Einfachheit halber soll dieser differentielle
elastische Wirkungsquerschnitt pro Atom im Folgenden nur noch als der
”
differen-
tielle Wirkungsquerschnitt“ bezeichnet werden.
Detailliertere Informationen zum Instrument D22 ko¨nnen [ILL1994,D22] entnom-
men werden.
Das Flugzeitspektrometer IN6
Flugzeitpektrometer, wie das IN6 werden fu¨r die Durchfu¨hrung energieauflo¨sender
Neutronenstreuexperimente verwendet. Sie messen Flugzeiten der Neutronen fu¨r
eine bestimmte Strecke (von Probe zum Detektor) und ermitteln daraus die Ener-
giea¨nderungen der Neutronen, die sie durch Wechselwirkung mit der Probe erfahren
haben. Der schematische Aufbau des Flugzeitspektrometers IN6 ist in Abbildung




















Schematische Darstellung des Flugzeitspektrometers IN6 (aus [ILL1994])
Auch an diesem Instrument werden zuerst aus dem von der kalten Quelle kom-
menden Neutronenstrahl Neutronen einer gewu¨nschten Geschwindigkeit bzw. Wel-
lenla¨nge selektiert. Dies geschieht durch Bragg-Streuung an Monochromator-
Kristallen. Je nach Orientierung der Monochromator-Kristalle lassen sich verschie-
dene Energien einstellen. Die Monochromator-Kristalle sind so auf ihren Tra¨gern
angeordnet, dass sie gleichzeitig die selektierten Neutronen auf die Probe fokusieren.
Die mit diesem System erzielte Energieauflo¨sung bei einer Wellenla¨nge von 5,9 A˚
betra¨gt 50 meV.
Als Na¨chstes filtert ein mit flu¨ssigem Stickstoff geku¨hlter Beryllium-Filter Neu-
tronen ho¨herer Ordnung aus dem selektierten Strahl. Die im Strahl verbliebenen
Neutronen durchqueren dann einen Kollimator.
Von dort kommend, wird der Neutronenstrahl mit einem so genannten Fermi-
Chopper, der sich direkt vor der Probe befindet, gepulst. Dieser Fermi-Chopper
besteht aus einer Anordnung senkrecht stehender, rotierender Platten, die mit
einem absorbierenden Material beschichtet sind. Diese Platten lassen zu ver-
schiedenen Zeitpunkten fu¨r eine kurze Zeitdauer die jeweils von einem der drei
Monochromatorkristall-Tra¨ger kommenden Neutronen passieren. Ein wahlweise zu-
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schaltbarer Anti-Overlap-Chopper vor dem Fermi-Chopper la¨sst nur jeden zweiten
Puls durch und vergro¨ßert so den zeitlichen Abstand zwischen zwei Pulsen. Nach
Passieren des Fermi-Choppers treffen die Neutronen auf die Probe und ko¨nnen dort
gestreut werden.
Durch eine kreisrunde Anordnung von 337 3He-Detektoren um die Probe ko¨nnen
gleichzeitig die Flugzeiten von Neutronen mit Streuwinkeln zwischen 10° und 115°
detektiert werden. Die Messelektronik dieser Detektoren wird gestartet (durch den
Chopper), wenn ein Neutronenpuls auf die Probe trifft. Eine Vielkanal-Za¨hlelektro-
nik mit konstanter Zeitkanalbreite liest die Detektoren aus. Dabei wird der Zeitnull-
punkt meist so gelegt, dass die elastisch gestreuten Neutronen, in einem Zeitkanal
registriert werden, der im mittleren Bereich der insgesamt 511 Zeitkana¨le liegt.
Die Energiea¨nderung, die die Neutronen aufgrund eines Streuprozesses erfahren,
ergibt sich aus der Energie der einfallenden Neutronen und der A¨nderung der Flug-
zeit, die die Neutronen fu¨r die Flugstrecke zwischen Probe und Detektor beno¨tigen.
Ein weiterer Detektor, der als Monitor bezeichnet wird, befindet sich zwischen dem
Fermi-Chopper und der Probe. Dieser Detektor za¨hlt einen Anteil der Neutronen
aus dem einfallenden Strahl. Durch Normierung der gemessenen Flugzeitspektren
auf die gemessene Monitorza¨hlrate ko¨nnen so zeitliche Intensita¨tsschwankungen des
einfallenden Strahls mitberu¨cksichtigt werden.
Die interessierende Gro¨ße bei einem energieaufgelo¨sten Neutronenstreuexperiment
ist der so genannte doppeltdifferentielle Wirkungsquerschnitt ∂
2σ
∂Ω ∂ω
. Er ist ein Maß
fu¨r die Wahrscheinlichkeit, dass ein Neutron in das Raumwinkelelement ∂Ω ge-
streut wird und dass die Energiea¨nderung des Neutrons beim Streuprozeß in dem
Energieintervall zwischen h¯ω und h¯ (ω + ∂ω) liegt. Der doppeltdifferentielle Wir-
















ist wiederum ein Maß fu¨r die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Neutron mit einer Flugzeit zwischen τ und τ + ∂τ in das Raumwinkelelement ∂Ω
gestreut wird.
Bei der Auswertung des Experiments passt man in der Regel eine theoretisch be-
rechnete Streufunktion S (Q,ω) an die gemessenen Intensita¨ten an. Um auch die
endliche Energieauflo¨sung des Spektrometers zu beru¨cksichtigen, faltet man die
theoretische Streufunktion S (Q,ω) vor der Anpassung noch mit der gemessenen
Auflo¨sungsfunktion des Spektrometers. Diese kann durch Messung an einer rein ela-
stisch streuenden Probe erhalten werden. Man verwendet hierzu meist Vanadium,
das ein sehr starker, fast ausschließlich inkoha¨renter Streuer ist (σinc = 5,08 barn
1,




Weitere Informationen zum Flugzeitspektrometer IN6 sind unter [ILL1994,IN6] zu
finden.
2.1.3. Neutronenstreufunktionen
Zur Interpretation der Neutronenstreumessungen passt man u¨blicherweise theore-
tisch berechnete Streufunktionen an die gemessenen Intensita¨ten an. Dieses Anpas-
sen bezeichnet man auch als Fitten (siehe hierzu Anhangkapitel C ab Seite 81).
Die theoretischen Streufunktionen beinhalten Modellannahmen u¨ber das streuende
System. In den beiden nun folgenden Abschnitten wird ein kurzer U¨berblick u¨ber
die Streufunktionen gegeben, die fu¨r Auswertung der in dieser Arbeit behandelten
Experimente von Bedeutung sind.
Neutronenkleinwinkelstreufunktionen
Eine generelle Einfu¨hrung in die Methode der Neutronenkleinwinkelstreuung
(NKWS) kann in [Gla1982] und [Kos1979] gefunden werden. Die in diesem Ab-
schnitt vorgestellte Behandlung der Kleinwinkelstreuung folgt im Wesentlichen der
Argumentation von Kostorz [Kos1979].
Der bei einem Neutronenkleinwinkelstreuexperiment bestimmte differentielle Wir-
















Koha¨rente Streuung Der koha¨rente differentielle Wirkungsquerschnitt dσ
dΩcoh
pro Atom einer Anordnung von N streuenden Atomen mit den Ortsvektoren ~Rj
und der koha¨renten Streula¨nge bj, die starr an ihrem Ort verankert sind (keine


















Will man, wie in dem in Kapitel 3 beschriebenen Experiment, ra¨umliche Va-
riationen untersuchen, die gro¨ßer als atomare Absta¨nde sind, so muß die In-
tensita¨t bei kleinen Q-Werten betrachtet werden. Aufgrund der Eigenschaften
der Fouriertransformation werden durch Messungen bei kleinen ~Q nur solche
Strukturdetails aufgelo¨st, die gro¨ßer als pi
Qmax
sind. Qmax ist hierbei der gro¨ßte
Q-Wert, bei dem die Intensita¨t untersucht wird. Bei entsprechend kleinemQmax sind
10
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die aufgelo¨sten Strukturdetails dann deutlich gro¨ßer als die atomaren Absta¨nde. Die
diskreten Streuzentren mit ihren charakteristischen Streula¨ngen ko¨nnen auch durch









Hierbei ist ~r der Ortsvektor. Mit dieser lokalen Streula¨ngendichte ρ (~r) kann die
Summation u¨ber die diskreten Streubeitra¨ge der einzelnen Atome in Gleichung 2.8
auf Seite 10 als Integral u¨ber das sich im Strahl befindliche Probenvolumen VProbe

















Die Streula¨ngendichte ρ (~r) kann aber auch als Summe aus der Streula¨ngendichte-
fluktuation ∆ρ (~r) und der mittleren Streula¨ngendichte 〈ρ〉 dargestellt werden.
ρ (~r) = ∆ρ (~r) + 〈ρ〉 (2.11)
Durch Einsetzen dieses Ausdrucks fu¨r ρ (~r) in Gleichung 2.10 erha¨lt man zwei Ter-
me. Ein Integral u¨ber ∆ρ (~r) und ein weiteres Integral u¨ber 〈ρ〉. Das Integral u¨ber
〈ρ〉 liefert aber nur fu¨r Q < 1
d
einen Beitrag zur Intensita¨t, wobei d der Proben-
durchmesser ist. In dem Q-Bereich, der fu¨r die Untersuchung von Strukturen im
Nanometerbereich interessant ist, ist der Beitrag des Integrals u¨ber 〈ρ〉 jedoch ver-

















Gleichung 2.12 zeigt, dass die gestreute Intensita¨t und die Struktur der Probe u¨ber
eine Fouriertransformation zusammenha¨ngen. Daraus folgt, dass mit zunehmender
Ausdehnung der streuenden Strukturen, die ~Q, bei denen man die charakteristischen
Streuintensita¨ten beobachtet, kleiner werden.
Streuung an kugelfo¨rmigen Teilchen In dieser Arbeit ist der Fall von ku-
gelfo¨rmigen streuenden Teilchen von besonderer Bedeutung. Fu¨r ein streuendes
kugelfo¨rmiges Teilchen homogener Streula¨ngendichte ρ, eingebettet in einer Ma-
trix der mittleren Streula¨ngendichte 〈ρ〉 ergibt sich aus Gleichung 2.12 der folgende
11
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|fK (QR)|2 mit ∆ρ = ρ− 〈ρ〉 (2.13)
In der obigen Gleichung ist VK =
4piR3
3
das Volumen des streuenden Teilchens mit
Radius R. Die Gro¨ße ∆ρ2 bezeichnet man als Kontrast und fK(QR) ist der Teil-
chenformfaktor einer Kugel. N ist die Anzahl der streuenden Atome.
Der Teilchenformfaktor fK (QR) eines kugelfo¨rmigen Teilchens ist gegeben durch
(siehe [Gla1982] auf Seite 92):
fK(QR) =
3 (sin (QR)− (QR) cos (QR))
(QR)3
(2.14)
Ebenso kann mit Hilfe von Gleichung 2.12 auf Seite 11 der Teilchenformfaktor einer




l3 −R3 mit l = R + d, (2.15)
wobei l der Außenradius der Kugelschale ist.
Der differentielle Wirkungsquerschnitt einer Kugel mit Radius R und homogener
Streula¨ngendichte ρK, die von einer Kugelschale der Dicke d und der Streula¨ngen-








VK ist das Kugelvolumen und VKS =
4pi
3
((R + d)3 −R3) ist das Volumen der Kugel-
schale. ∆ρK = ρK−〈ρ〉 und ∆ρKS = ρKS−〈ρ〉 sind die Streula¨ngendichteunterschiede
der Kugel und der Kugelschale zu der sie umgebenden Matrix. Anhand der Indizes
sieht man sofort, dass der erste Ausdruck in der eckigen Klammer den Beitrag der
Kugel repra¨sentiert, wa¨hrend der zweite Ausdruck den Beitrag durch die Kugel-
schale beschreibt.
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Fu¨r ein System aus solchen kugelfo¨rmigen Teilchen, die eine Radiusverteilung z (R)
besitzen und von Kugelschalen umgeben sind, ergibt sich der koha¨rente differentielle












z (R) dR = 1 (2.17)
Hierbei ist NK die Gesamtzahl der streuenden Teilchen. Diese Gleichung gilt aller-
dings nur, falls Korrelationen zwischen den einzelnen Teilchen vernachla¨ssigt werden
ko¨nnen. Dies ist bei einem stark verdu¨nnten System in der Regel gerechtfertigt.
Porodstreuung Der differentielle Wirkungsquerschnitt einer Verteilung von ku-
gelfo¨rmigen Teilchen unterschiedlicher Gro¨ße kann fu¨r den Fall, dass das Produkt
aus mittlerem Teilchenradius und Q deutlich gro¨ßer als Eins ist, durch die nachfol-
gende Gleichung beschrieben werden.
dσ
dΩ




Gleichung 2.18 ist bekannt als Porod-Gesetz [Por1951,Por1952]. Das Porod-Gesetz
gilt auch fu¨r nichtkugelfo¨rmige Teilchen, falls das Produkt aus Teilchengro¨ße in jede
Raumrichtung und Q deutlich gro¨ßer als Eins ist. Die Gro¨ße P bezeichnet man als
Porodkonstante. Sie entha¨lt den Kontrast ∆ρ2 der streuenden Teilchen und das
Volumen V , das insgesamt von ihnen eingenommen wird. Σ ist die Oberfla¨che der
Teilchen pro Volumen.
Inkoha¨rente Streuung Inkoha¨rente Streuung entsteht aufgrund der statisti-
schen Verteilung von Isotopen des Probenmaterials und der statistischen Vertei-
lung der Spins der Probenatome. Sie zeigt keine Interferenzeffekte und ist deshalb








In Gleichung 2.19 ist σinc der inkoha¨rente Wirkungsquerschnitt. Werte fu¨r den in-





In dem hier beginnenden Abschnitt werden die grundlegenden Gro¨ßen und Zusam-
menha¨nge zur Analyse inelastischer Neutronenstreuspektren erla¨utert. Eine gene-
relle Einfu¨hrung in die Technik der energieauflo¨senden Neutronenstreuung befindet
sich in [Sch1972], [Bee1988] und [Lov1984].
Wie bereits erwa¨hnt, ist die interessierende Gro¨ße bei einem energieaufgelo¨sten Neu-




aus der gemessenen Streuintensita¨t ermittelt werden und spiegelt die Eigenschaften
der Probe wieder. Bei Proben aus einer Atomsorte la¨sst sich der doppeltdifferenti-

















Auch die inelastische Streuung setzt sich somit aus einem koha¨renten und einem in-









man als koha¨rente Streufunktion und inkoha¨rente Streufunktion. Sie sind nur noch
von der Struktur und der Dynamik der Probe abha¨ngig. Sa¨mtliche in dieser Arbeit
angegebenen Werte fu¨r die koha¨renten und inkoha¨renten Wirkungsquerschnitte σcoh
und σinc sind [Sea1992] entnommen worden.
Fu¨r die Auswertung der in dieser Arbeit gemessenen Spektren wurde angenommen,
dass die Orientierungen der einzelnen Kristallko¨rner in nanokristallinem Palladium
statistisch gleichverteilt sind. Dies erlaubt die Anwendung der inkoha¨renten Na¨-
herung, bei der die koha¨rente Streuung der Palladium-Atome na¨herungsweise mit
der inkoha¨renten Streufunktion der Palladium-Atome beschrieben werden kann.
Weiter ist der inkoha¨rente Wirkungsquerschnitt des Wasserstoffs mit 80,27 barn
[Sea1992] deutlich gro¨ßer als sein koha¨renter Wirkungsquerschnittt von 1,76 barn.
Somit genu¨gt es fu¨r die Auswertung der in dieser Arbeit gemessenen Spektren,













lassen sich durch Fourier-
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Sinc (Q, t) · e−iωtdt (2.22)









derum aus der Fouriertransformation der Van Hove-Korrelationsfunktion G (~r, t)
















Gs (~r, t) · ei ~Q~rd~r (2.24)
Die Gro¨ße ~r in den beiden obigen Gleichungen ist der Ortsoperator. Der Ortsopera-
tor ~r kann durch den Ortsvektor ersetzt werden, falls sich das System na¨herungswei-








kBT gilt. M steht hier fu¨r die Masse der streuenden Teilchen und
kB ist die Boltzmann-Konstante. G (~r, t) d
3~r gibt dann die Wahrscheinlichkeit an,
ein beliebiges Teilchen zum Zeitpunkt t innerhalb eines Volumenelements d3~r am
Ort ~r anzutreffen, falls sich auch zum Zeitpunkt t = 0 am Ort ~r = ~0 ein Teilchen
befand. Gs (~r, t) d
3~r hingegen gibt die Wahrscheinlichkeit an, dasselbe Teilchen, das
sich zum Zeitpunkt t = 0 am Ort ~r = ~0 befand, zum Zeitpunkt t innerhalb eines
Volumentelements d3~r am Ort ~r vorzufinden.
Informationen u¨ber die ra¨umlichen Korrelationen der Atome in der Probe, wie





ten und machen sich im Neutronenstreubild durch entsprechende Interferenzeffekte
bemerkbar. Deshalb wird in Diffraktionsexperimenten oder bei der Messung von
Phononendispersionsrelationen die koha¨rente Streufunktion untersucht.




beschreibt dagegen die Bewegung einzel-
ner Teilchen und beinhaltet keinerlei Interferenzeffekte. Sie kann zur Beschreibung
von dynamischen Prozessen wie z.B. die Diffusion von Wasserstoff in Metallen ver-
wendet werden. Da Wasserstoff mit σHinc = 80,27 barn [Sea1992] einen sehr großen
15
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inkoha¨renten Streuquerschnitt besitzt, hat man bei Neutronensteuexperimenten an
Metall-Wasserstoff-Systemen oberhalb einer bestimmten Wasserstoffkonzentration
und außerhalb von Bragg-Reflexen vorwiegend inkoha¨rente Streuung durch Was-
serstoff. Diese inkoha¨rente Streuung kann mit der inkoha¨renten Streufunktion be-
schrieben werden.
In den beiden folgenden Abschnitten werden nun die Streufunktionen fu¨r Streuung
durch Gitterschwingungen und durch Diffusion vorgestellt. Diese beiden Streufunk-
tionen sind fu¨r das energieaufgelo¨ste Neutronenstreuexperiment, das in Kapitel 4
ab Seite 47 beschrieben wird von besonderer Bedeutung.
Inkoha¨rente Phononenstreufunktionen Fu¨r Streuung durch Gitterschwin-






































In der obigen Gleichung ist die Masse eines schwingenden Atoms durch M gegeben
und f(ω) steht fu¨r die Zustandsdichte. h¯ ist das Plancksche Wirkungsquantum und
kb ist die Boltzmannkonstante. T bezeichnet die Temperatur. Fu¨r hohe Tempera-
turen mit kbT  h¯ω kann Gleichung 2.25 na¨herungsweise durch die nachfolgende
Gleichung beschrieben werden:







(1− cos (ωt)) dω
 (2.26)
Quadratische Zustandsdichte Bei einem dreidimensionalen Kristall kann die
Zustandsdichte f (ω) im niedrigen Frequenzbereich na¨herungsweise mit dem Debye-
Modell [Kit1988] beschrieben werden. Im Debye-Modell besitzt die Phonoenzu-
standsdichte bis zu einer Abschneidefrequenz ωD eine quadratische Frequenz-
abha¨ngigkeit. Oberhalb der Abschneidefrequenz ωD ist die Zustandsdichte gleich
Null. Die Abschneidefrequenz ωD bezeichnet man als Debye-Frequenz. Das Debye-




ω2 fu¨r ω ≤ ωD




f(ω) dω = 1 (2.27)
Fu¨r diesen u¨blicherweise vorliegenden Fall einer quadratischen Zustandsdichte er-
gibt sich durch Fouriertransformation von Gleichung 2.26 und unter Anwendung
16
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der Einphononenna¨herung [Lov1984] der folgende analytische Ausdruck fu¨r die in-
koha¨rente Phononenstreufunktion Sinc,vib (Q,ω).
Sinc,vib (Q,ω) =
{ (









fu¨r |ω| ≤ ωD
0 fu¨r |ω| > ωD
(2.28)
Lineare Zustandsdichte Fu¨r nanokristallines Palladium, das in dieser Ar-
beit untersucht wird, konnte in einem vorangegangenen Neutronenstreuexperiment
[Stuh1998] (siehe auch 4.1.2 ab Seite 48) gezeigt werden, dass die Zustandsdichte
f (ω) bei niedrigen Frequenzen eine anna¨hernd lineare Frequenzabha¨ngigkeit be-
sitzt. Zur Modellierung nimmt man an, dass diese Zustandsdichte unterhalb einer
Abschneidefrequenz ωlin ein lineares Verhalten besitzt und oberhalb dieser gleich





ω fu¨r |ω| ≤ ωlin
0 fu¨r |ω| > ωlin mit
∞∫
0
f(ω) dω = 1 (2.29)
Fu¨r die in Gleichung 2.29 gegebene Zustandsdichte ist der durch Gleichung 2.30










Dies bedeutet, dass keinerlei Nullphononenprozesse mehr auftreten sondern aus-
schließlich Multiphononenprozesse beliebig hoher Ordnung. Eine analytische Be-
rechnung der Phononenstreufunktion Svib (Q,ω) durch Anwendung der Einphono-
nenna¨herung [Lov1984] ist somit im Fall einer linearen Zustandsdichte nicht mehr
gerechtfertigt.
In Abschnitt 4.4 ab Seite 55 wird jedoch gezeigt werden, dass die Streufunktion
Svib (Q,ω) auch nummerisch durch Fast-Fourier-Transformation der intermedia¨ren
Phononenstreufunktion Svib (Q,t) berechnet werden kann. Zu diesem Zweck ist es
jedoch sinnvoll, die intermedia¨re Phononenstreufunktion Svib (Q,t) in Gleichung
2.26 auf Seite 16 in die folgende Form zu bringen:
Sinc,vib (Q,t) = e
−K C (ωlint)




Hierbei ist C die Eulersche-Konstante und Ci (ωlint) ist der Integralkosinus, der wie








Inkoha¨rente Streufunktion fu¨r langreichweitige Diffusion mit isotroper
Sprungla¨nge In dieser Arbeit soll auch die Wasserstoff-Diffusion in nanokristal-
linem Palladium untersucht werden (siehe Kapitel 4). Mo¨glicherweise la¨sst sich diese
Diffusion mit der in Gleichung 2.32 gegebenen inkoha¨renten Streufunktion fu¨r eine







Gleichung 2.32 beschreibt eine Lorentz-Linie mit einer Q-abha¨ngigen Linienbreite











Hierbei ist ν die Sprungfrequenz, l ist die Sprungla¨nge und D ist der Selbstdiffu-
sionkoeffizient. Fu¨r sehr kleine Q gilt na¨herungsweise: ∆ω(Q) = D ·Q2.
2.2. Das Metall-Wasserstoff-System Palladium-
Wasserstoff
Dieser Abschnitt stellt zwei typische Herstellungsverfahren fu¨r Metall-Wasserstoff-
Systeme vor und erla¨utert die wichtigsten Eigenschaften des Metall-Wasserstoff-
Systems Palladium-Wasserstoff.
2.2.1. Herstellung von Metall-Wasserstoff-Systemen
Dotierung von Metallen aus der Wasserstoff-Gasphase
Schon 1866 entdeckte Thomas Graham, dass Palladium gro¨ßere Mengen an Was-
serstoff lo¨sen kann [Wick1978, Gra1866]. Im Laufe der Zeit wurde Palladium-
Wasserstoff zu einem der bestuntersuchten Metall-Wasserstoff-Systeme. Dies liegt
unter anderem daran, dass das Edelmetall Palladium nur schwer oxidiert und so ei-
ne gute Oberfla¨chendurchla¨ssigkeit fu¨r die Wasserstoff-Atome besitzt. Des weiteren
ist die Diffusion des Wasserstoffs im Palladium bei Raumtemperatur bereits so
schnell, dass Palladium schon bei Raumtemperatur mit Wasserstoff dotiert werden
kann. Um die Wasserstoff-Diffusion und somit die Aufnahmerate zu erho¨hen, wer-
den die Metallproben bei der Dotierung u¨blicherweise auf mehrere 100 C erhitzt.
Allerdings sinkt die bei gegebenem Druck erreichbare Wasserstoff-Konzentration
mit steigender Temperatur. Palladium ist somit ein exothermer Lo¨ser. Wegen der
18
2.2. Das Metall-Wasserstoff-System Palladium-Wasserstoff
hier genannten Eigenschaften des Palladiums ist eine Dotierung von Palladium mit
Wasserstoff aus der Gasphase in einem Labor leicht durchfu¨hrbar.
Auch fu¨r diese Arbeit ist die Dotierbarkeit des Palladiums bei Raumtemperatur
von hoher Bedeutung. Denn bei den hier untersuchten nanokristallinen Palladium-
Proben mußte auf ein Erhitzen der Proben verzichtet werden, da sonst deren Na-
nokristallinita¨t zersto¨rt worden wa¨re.
Bei der Herstellung eines Metall-Wasserstoff-Systems durch Dotierung aus der Was-
serstoff-Gasphase la¨sst man eine bestimmte MengeWasserstoff-Gas in ein bekanntes
Volumen stro¨men, in dessen Inneren sich eine bekannte Menge des Metalls befindet,
das man dotieren will. Aufgrund der Expansion des Gases und der Wasserstoff-
Aufnahme durch das Metall beobachtet man einen Druckabfall. Unter Verwendung
des Idealen-Gas-Gesetzes kann dann aus dem Druckabfall auf die vom Metall auf-
genommene Wasserstoff-Menge geschlossen werden und somit auch die Wasserstoff-
Konzentration im Metall ermittelt werden. In dieser Arbeit wird auch das Atom-





Bei der Dotierung aus der Wasserstoff-Gasphase wird der molekulare Wasserstoff an
der Metalloberfla¨che adsorbiert und dissoziiert wa¨hrend des Lo¨sungsvorgangs. Dass
dies so ist, zeigt sich darin, dass sich bei niedrigen Wasserstoff-Konzentrationen die
Konzentration proportional zur Wurzel aus dem Wasserstoff-Partialdruck verha¨lt.
Diesen Sachverhalt kennt man als Sievertssches Gesetz [Sie1914,Sie1941].
Elektrolytische Wasserstoff-Dotierung
Eine alternative Methode zur Dotierung eines Metalls mit Wasserstoff besteht darin,
das Metall als Kathode in einem Wasserstoff-haltigen Elektrolyten (wie z.B. stark
verdu¨nnte Schwefelsa¨urelo¨sung) zu verwenden. Falls der gesamte dabei entstehende
Wasserstoff von der Probe aufgenommen wird, ist die Ladungsmenge ein Maß fu¨r die
aufgenommene Wasserstoff-Menge. Um die Durchla¨ssigkeit der Probenoberfla¨che
fu¨r Wasserstoff zu erho¨hen, kann man sie mit einer du¨nnen Schicht aus Palladium
u¨berziehen. Hierbei macht man sich wieder zunutze, dass Palladium bereits bei
Raumtemperatur Wasserstoff absorbiert und als Edelmetall nur schlecht oxidiert,
wodurch es fu¨r den Wasserstoff durchla¨ssig bleibt.
2.2.2. Wesentliche Eigenschaften von Palladium-Wasserstoff
Im Palladium besetzt der Wasserstoff Zwischengitterpla¨tze, zwischen denen er bei
Raumtemperatur ungefa¨hr 3,5 · 108 Spru¨nge pro Sekunde ausfu¨hrt [Voel1978]. Da
der Wasserstoff nur eine sehr geringe Masse besitzt, vollfu¨hrt er auch noch bei tiefen
Temperaturen Spru¨nge. Dies ermo¨glicht die Anwendung unterschiedlicher Techni-




Lo¨slichkeitsisothermen und Phasengrenze (gestrichelte
Linie) von Wasserstoff in Palladium (aus [Wick1978])
Palladium-Wasserstoff zu einem interessanten Modellsystem fu¨r die Untersuchung
von Diffusions- und Transportpha¨nomenen.
Der auf den Zwischengitterpla¨tzen sitzende Wasserstoff weitet das Wirtsgitter auf
[Pei1978a]. In Abha¨ngigkeit vom Wasserstoff-Gehalt a¨ndern sich auch der elektri-
sche Widerstand und die magnetische Suszeptibilita¨t [Swi1978].
Die Wasserstoff-Menge, die von Palladium bei einer bestimmten Temperatur absor-
biert wird, ist abha¨ngig vom umgebenden Wasserstoff-Partialdruck. Abbildung 2.3
zeigt Lo¨slichkeitsisothermen von Palladium. Als Lo¨slichkeitsisothermen bezeichnet
man Darstellungen der Kurven, die die Abha¨ngigkeit des Gleichgewichtsdrucks vom
Atomzahlverha¨ltnis bei einer bestimmten Temperatur wiedergeben.
Die Daten in Abbildung 2.3 zeigen unterhalb einer Temperatur von etwa 290° C
zwei Phasen, die sich lediglich durch ihre Dichte unterscheiden. Bei niedrigen Atom-
zahlverha¨ltnissen findet man die so genannte α-Phase. Bei hohen Atomzahlverha¨lt-
nissen existiert eine weitere Phase, die als α′-Phase oder β-Phase bezeichnet wird.
Beide Phasen sind durch ein Zwei-Phasen-Gebiet voneinander getrennt, innerhalb




Phasendiagramm von Wasserstoff in Pal-
ladium (Aus [Pei1978b])
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.4
nochmal deutlicher dargestellt. Die Ur-
sache fu¨r das Auftreten der beiden Pha-
sen ist neben anderen Effekten im We-
sentlichen die langreichweitige Wech-
selwirkung zwischen den Wasserstoff-
Atomen [Ale1972,Wag1978].
Nicht nur bei Palladium sondern auch
bei anderen Metallen a¨ndern sich
durch eine Dotierung mit Wasserstoff
deren physikalische Eigenschaften. Dar-
aus ergeben sich viele interessante tech-
nische Anwendungsmo¨glichkeiten. So
kann dies gezielt fu¨r die Herstellung
neuer Materialien mit speziellen magne-
tischen oder elektrischen Eigenschaften
(wie z.B. schaltbare Spiegel [Hui1996])
genutzt werden. Metalle, die sich nur
schwer pulverisieren lassen, ko¨nnen
mit Hilfe der bei hohen Wasserstoff-
Konzentrationen auftretenden Verspro¨dung durch Wasserstoff-Ausscheidungen pul-
verisiert werden [Wip1999]. Diese Verspro¨dung kann allerdings auch unerwu¨nscht
sein und zu technischen Problemen fu¨hren [Veh1997]. Mit Metall-Wasserstoff-
Systemen als Elektrodenmaterial in Batterien [San1992] oder als Wasserstoff-
Speicher fu¨r Brennstoffzellen getriebenen Fahrzeuge kann Wasserstoff mo¨glicher-
weise als sekunda¨rer Energietra¨ger nutzbar gemacht werden. Die Entdeckung, dass
NaAlH4, welches zu katalytischen Zwecken noch mit Titan legiert ist, einen beson-
ders hohen Gewichtsanteil an Wassserstoff aufnehmen [Bogd1997] kann, gab diesem
Forschungsgebiet neuen Auftrieb.
2.3. Nanokristalline Materialien
Die folgenden Abschnitte beschreiben die wesentlichen Eigenschaften und die Her-
stellung nanokristalliner Materialien.
2.3.1. Eigenschaften nanokristalliner Materialien
Nanokristalline Materialien [Glei2000, Sie1997] unterscheiden sich von grob-po-
lykristallinen Materialien nicht durch ihre chemische Zusammensetzung sondern
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durch ihre Mikrostruktur. Die Gro¨ße der Ko¨rner im Inneren von nanokristalli-
nen Materialien ist deutlich kleiner als dies bei grob-polykristallinen Materialien
der Fall ist. So liegen die Korndurchmesser grob-polykristalliner Materialien meist
zwischen wenigen Mikrometern und Millimetern. Nanokristalline Materialien hin-
gegen besitzen Korndurchmesser in einem Bereich von nur etwa 2 bis 50 nm.
Als Folge der deutlich verkleinerten Korndurchmesser ist in nanokristallinen Ma-
terialien der Anteil der Atome, die sich in oder nahe der ungeordneten Umge-
bung von Korngrenzen befinden, deutlich ho¨her als bei grob-polykristallinen Ma-
terialien [Glei1991a,Schae1988]. Innerhalb der Korngrenzen ist die atomare Dichte
und die Koordination der Atome, d.h. die Anzahl na¨chster Nachbaratome, lokal






Material. Die vollen Kreise
stehen fu¨r Atome im Inneren
von Ko¨rnern. Die offenen
Kreise stellen Atome inner-
halb der Korngrenzen dar.
(Aus [Glei1991b])
Der vergro¨ßerte Anteil an Atomen innerhalb von
Korngrenzen fu¨hrt wiederum dazu, dass sich
auch viele physikalische Eigenschaften nanokri-
stalliner Materialien deutlich von denen grob-
polykristalliner Materialien unterscheiden. So ist
die Zustandsdichte nanokristalliner Materialien im
Vergleich zu der von grob-polykristallinen Ma-
terialien im Bereich niedriger Frequenzen erho¨ht
(siehe hierzu auch Kapitel 4). Das Lo¨slichkeits-
und Diffusionsverhalten von Wasserstoff in na-
nokristallinen Metallen unterscheidet sich eben-
falls von dem in grob-polykristallinen Metallen
[Muet1987, Stuh1992]. Nanokristalline Keramiken
sind ha¨rter und bruchfester als herko¨mmliche Kera-
miken. Sie besitzen aber trotzdem eine bessere Ver-
formbarkeit. Auch bei Metallen ist die Ha¨rte der na-
nokristallinen Variante gegenu¨ber der des herko¨mm-
lichen Metalls erho¨ht.
All diese vera¨nderten Eigenschaften offerieren eine
Vielzahl neuer technischer Anwendungen. So ko¨nnen
aufgrund der gro¨ßeren Ha¨rte und Verformbarkeit
von nanokristallinen Keramiken in Zukunft mo¨gli-
cherweise einzelne Motorbauteile aus Metall durch
solche aus nanokristallinen Keramiken ersetzt wer-
den. Das deutlich vergro¨ßerte Verha¨ltnis von in-
neren Oberfla¨chen zu Volumen in nanokristallinen
Materialien macht sie auch als Katalysatormaterial interessant.




2.3.2. Herstellung nanokristalliner Materialien




Sie werden in den nachfolgenden Abschnitten kurz vorgestellt.
Edelgaskondensation
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Schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung
nanokristalliner Materialien mittels Edelgaskondensation
Abbildung 2.6 zeigt die schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung
nanokristalliner Materialien mittels Edelgaskondensation. Auch die in dieser Arbeit
verwendeten Proben wurden mittels Edelgaskondensation hergestellt. Bei dieser
Methode [Gran1976,Birr1988] verdampft man das Probenmaterial aus einem Wolf-
ramschmelztiegel, der sich innerhalb einer mit nur wenigen mbar Helium gefu¨llten
Vakuumapparatur befindet. Das verdampfende Probenmaterial schla¨gt sich in Form
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kleiner Kristalle auf der kalten Oberfla¨che einer mit flu¨ssigem Stickstoff geku¨hl-
ten Walze nieder, die sich ebenfalls im Inneren der Vakuumapparatur befindet.
Mittels eines Abstreifers werden dann die nur wenige Nanometer großen Kristal-
le von der Walze geschabt. Sie fallen von dort in einen Auffangbeha¨lter, wo sie
gesammelt werden. Nach Beendigung dieses Vorgangs wird die Heliumatmospha¨re
wieder abgepumpt. Der so durch Abpumpen erreichte Enddruck zur Herstellung
der in dieser Arbeit verwendeten Proben lag bei 2 · 10−7 mbar. Schließlich wird
das im Auffangbeha¨lter gesammelte Material zu einer ebenfalls in der Vakuumap-
paratur integrierten Presse transportiert. Dort wird es dann zu kleinen Pla¨ttchen
gepresst. Zur Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Probenpla¨ttchen wurde
ein Pressdruck von etwa 0,7 GPa angewandt.
Mechanisches Mahlen
Bei diesem Verfahren [Koch1993,Pol1986] wird das grob-polykristalline Ausgangs-
material (meist Pulver) u¨ber mehrere Stunden hinweg von Mahlkugeln in einem
Mahlbeha¨lter bearbeitet. Der hierzu verwendete Mahlbeha¨lter besteht sehr oft aus
geha¨rtetem Stahl oder Wolframcarbid. Wa¨hrend des Mahlvorgangs wird eine hohe
Dichte von Grenzfla¨chen, Versetzungen und Fehlstellen in die Probe induziert. Je
nach Probenmaterial und Menge der so zugefu¨hrten Energie entstehen auf diese
Weise nanokristalline oder teilweise amorphe Strukturen.
Gepulste Elektrodeposition
Um nanokristalline Metalle mittels gepulster Elektrodeposition [Hug1986] herzu-
stellen, stellt man eine elektrolytische Lo¨sung eines Salzes des Metalls her, aus
dem die Probe bestehen soll (z.B. PdCl2). Durch Anlegen zeitlich rechteckfo¨rmi-
ger Strompulse an zwei sich in der Lo¨sung befindliche Elektroden, kommt es an
der Kathode zu nanokristallinen Abscheidungen des Metalls. Dabei kann die Korn-
gro¨ße und die Dichte der nanokristallinen Palladium-Abscheidungen durch Varia-
tion der Stromsta¨rke, der Dauer der Strompulse, Zusammensetzung der elektroly-






Dieses Kapitel erla¨utert ein kontrastvariiertes Neutronenkleinwinkelstreuexperi-
ment zur Mikrostrukturuntersuchung von nanokristallinem Palladium. Unter Mi-
krostruktur sind hierbei Ko¨rner, Korngrenzen und Hohlra¨ume zu verstehen. Durch
aufeinander folgende Dotierungen der Proben mit Wasserstoff und Deuterium
konnten bei den einzelnen Messungen die Kontraste innerhalb der Proben gezielt
vera¨ndert werden. Dadurch ließ sich der Informationsgehalt des Experiments deut-
lich erho¨hen.
3.1. Einfu¨hrung und Motivation
Der mit Neutronenkleinwinkelstreuung (NKWS, siehe Seite 6) zuga¨ngliche





Q-Bereich ist die Neutronenkleinwinkelstreuung ein besonders geeignetes Instru-
ment zur Mikrostrukturuntersuchung nanokristalliner Materialien (siehe Abschnitt
2.3 ab Seite 21 ). Deshalb wurden auch schon in der Vergangenheit etliche
Neutronenkleinwinkelstreuexperimente [Jor1989,San1993,Wag1991] an nanokristal-
linen Materialien durchgefu¨hrt.
Der Informationsgehalt von Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten kann mittels
Kontrastvariation betra¨chtlich erho¨ht werden. Aus diesem Grund wurden auch be-
reits schon Neutronenkleinwinkelstreuexperimente [Jan1997a] mit einer bis dahin
verbreiteten Methode der Kontrastvariation durchgefu¨hrt. Bei dieser Methode wur-
den die offenen Hohlra¨ume der nanokristallinen Probe durch Eintauchen in eine
Kontrastflu¨ssigkeit gefu¨llt. Die Streula¨ngendichte der Kontrastflu¨ssigkeit war dabei
so abgestimmt, dass sie mit der Streula¨ngendichte des Materials u¨bereinstimmte,
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das die offenen Hohlra¨ume umgab. Auf diese Weise konnte der Intensita¨tsbeitrag
durch offene Hohlra¨ume eliminiert werden.
Mit dieser Methode der Kontrastvariation erha¨lt man zwar zusa¨tzliche Informatio-
nen u¨ber die offenen Hohlra¨ume in nanokristallinen Materialien, doch Informatio-
nen u¨ber die Mikrosstruktur des Materials ko¨nnen so nicht erhalten werden. Hierzu
mu¨sste eine Kontrastvariation innerhalb der zu untersuchenden Mikrostruktur vor-
genommen werden.
Dies kann durch eine Dotierung der Proben mit Wasserstoff oder Deuterium erreicht
werden. Wie in Abschnitt 2.2.1 ab Seite 18 bereits zu lesen war, la¨sst sich Palladium
sehr leicht mit Wasserstoff dotieren.
Wasserstoff besitzt eine negative koha¨rente Streula¨nge von -3,74 fm [Sea1992].
Die koha¨rente Streula¨nge der meisten anderen Elemente ist jedoch positiv. Auch
Deuterium, ein Isotop des Wasserstoffs, besitzt eine positive Streula¨nge von
6,67 fm [Sea1992]. Dieser Unterschied im Vorzeichen der koha¨renten Streula¨ngen
von Wasserstoff und Deuterium findet bei der in dieser Arbeit verwendeten Me-
thode der Kontrastvariation durch Dotierung Anwendung. Aus vorangegangenen
Experimenten [Stuh1995,Muet1987] konnte geschlossen werden, dass sich Wasser-
stoff und Deuterium bei nanokristallinem Palladium bevorzugt in den Korngrenzen
anlagert. Somit kann durch eine Dotierung mit Wasserstoff oder Deuterium die
Streula¨ngendichte in den Korngrenzen vera¨ndert werden. Dadurch wu¨rde auch der
Kontrast ∆ρ2 und der differentielle Wirkungsquerschnitt der Korngrenzen gea¨ndert
werden. Dieser Sachverhalt ist in dem hier beschriebenen Experiment gezielt zur
Strukturbestimmung genutzt worden.
So konnten mit den hier durchgefu¨hrten Messungen Informationen u¨ber die Mi-
krostruktur von nanokristallinem Palladium erhalten werden, die mit der bisher
angewandten Methode der Kontrastvariation nicht zuga¨nglich waren.
3.2. Experiment





Untersucht wurden in dem hier beschriebenen Experiment zwei nanokristalline





die durch Edelgaskondensation (siehe Abschnitt 2.3.2 auf Seite 23) mit der Anlage
am Institut fu¨r Materialwissenschaft der Technischen Universita¨t Darmstadt in der
Arbeitsgruppe von Prof. Hahn hergestellt wurden. Die Reinheit des Ausgangsma-
terials lag laut Angaben des Herstellers Heraeus GmbH in Hanau bei 99,95%. Die
Proben bestanden aus kreisrunden Pla¨ttchen mit einem Durchmesser von ungefa¨hr
9,6 mm und einer Dicke von etwa 0,5 mm.
Probe 1 hatte eine Masse von 0,32 g und eine Dichte von 8,66 g
cm3
. Die Masse von
Probe 2 betrug 0,37 g und ihre Dichte lag bei 9,18 g
cm3
. Die Dichten der Proben
ergaben sich aus der Masse und dem Volumen der Proben, wobei Letzteres mit
einer Schieblehre bestimmt wurde.
Somit sind die Dichten beider Proben deutlich geringer als die Dichte von grob-




Zur Bestimmung des mittleren Kornradius wurden die Proben gero¨ntgt. Der mitt-
lere Kornradius R der nanokristallinen Proben konnte dann aus der vollen Halb-
wertsbreite der {111}-Bragg-Reflexe mit der in Gleichung 3.1 angegebenen Scher-







In der obigen Formel ist K die Scherrerkonstante. Fu¨r kugelfo¨rmige Ko¨rner be-
sitzt sie den Wert 1,152. 2Θ ist der Streuwinkel, unter dem der Bragg-Reflex
beobachtet wird. B ist die bezu¨glich der Instrumentenauflo¨sung korrigierte vol-
le Halbwertsbreite (FWHM, Full Width at Half Maximum) eines Bragg-Reflexes.
Da die Bragg-Reflexe mit Gauss-Kurven beschrieben werden konnten, gilt fu¨r B:
B2 = BM
2 − BS2. BM ist hierbei die an der Probe gemessene volle Halbwerts-
breite und BS ist das Auflo¨sungsvermo¨gen des Diffraktometers. Das verwendete
Siemens D2000 Diffraktometer am Institut fu¨r Materialwissenschaft der TU Darm-
stadt besaß ein Auflo¨sungsvermo¨gen BS von 0,1. Die Wellenla¨nge λ der benutzten
Cu-Kα-Strahlung betrug 1,54 A˚.
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Der mit Gleichung 3.1 auf Seite 27 berechnete Wert fu¨r den mittleren Kornradius
von Probe 1 liegt bei 8 nm. Fu¨r Probe 2 erha¨lt man so einen mittleren Kornradius
von 9 nm.
Diese Methode der Korngro¨ßenbestimmung ist allerdings mit einem recht großen
Fehler behaftet und kann genau genommen nur als eine Abscha¨tzung des mittleren
Kornradius betrachtet werden. Dies hat zwei Gru¨nde:
• Zum einen besitzen die Ko¨rner in nanokristallinen Materialien eine Kornra-
diusverteilung und sind somit unterschiedlich groß. Da die gesamte Intensita¨t
unter einem Bragg-Reflex aber proportional zum Volumen der Ko¨rner ist,
werden gro¨ßere Ko¨rner bei diesem Verfahren sta¨rker gewichtet. Dies hat zur
Folge, dass der Wert fu¨r den mittleren Kornradius zu groß eingescha¨tzt wird.
• Andererseits muss bei der Bestimmung der vollen Halbwertsbreite auch mit-
beru¨cksichtigt werden, dass Spannungen und Verformungen in den Ko¨rnern
ebenfalls zu einer erheblichen Verbreiterung der Bragg-Reflexe fu¨hren. Bleibt
diese Tatsache bei der Auswertung unberu¨cksichtigt, so wird der mittlere
Kornradius unterscha¨tzt. Bedingt durch das Herstellungsverfahren sind aber
solche Spannungen und Verformungen besonders in nanokristallinen Materia-
lien vermehrt vorhanden.
Untersuchung der Probenreinheit mittels Ro¨ntgenfluoureszenz in einem
Rasterelektronenmikroskop
Um die in dieser Arbeit verwendeten Proben auf Verunreinigungen zu u¨berpru¨fen,
wurde eines der untersuchten Pla¨ttchen mittels Ro¨ntgenfluoreszenz in einem Ras-
terelektronenmikroskop untersucht. Mit diesem Verfahren, das Elemente mit einer









Fotografie der Ru¨ckseite eines Probenbe-
ha¨lters, der fu¨r die Neutronenkleinwinkel-
streuexperimente dieser Arbeit verwendet
wurde.
Fu¨r die Dotierung und die Neutro-
nenstreuexperimente wurde jede Probe
in speziell konstruierte Probenbeha¨lter
aus Aluminium eingebaut. Diese Pro-
benbeha¨lter hatten auf gegenu¨berlie-
genden Seiten kreisrunde Saphirkri-
stallfenster, durch die die Neutronen
zur Probe gelangen konnten und den
Probenbeha¨lter auch wieder verlassen
konnten. Fu¨r die Dotierung der Pro-
ben besaßen die Probenbeha¨lter einen
kleinen Kanal von 2 mm Durchmesser,
durch den die Proben begast oder abge-
pumpt werden konnten. Mittels an den
Probenbeha¨ltern angebrachter Ventile
ließ sich dieser Kanal o¨ffnen und schlie-
ßen. Blenden aus 1 mm dickem Kad-
mium, die an der Vorderseite (dem ein-
fallenden Neutronenstrahl zugewandte
Seite) und der Ru¨ckseite des Proben-
beha¨lters angeschraubt waren, dienten
dazu, den Streubeitrag des Proben-
beha¨lters zu minimieren. Der Durch-
messer der Blendeno¨ffnung auf der Vorderseite des Probenbeha¨lters betrug 7,5 mm.
Wa¨hrend die Blendeno¨ffnung auf der Ru¨ckseite des Probenbeha¨lters einen Durch-
messer von ca. 29 mm besaß. (Abbildung 3.1 zeigt die Fotografie der Ru¨ckseite
eines solchen Probenbeha¨lters.)
3.2.3. Probendotierung
Um die Dotierung der Proben zwischen den einzelnen Neutronenstreumessungen
zu a¨ndern, wurden die Probenbeha¨lter an eine portable Vakuumapparatur ange-
schlossen. Mit dieser Apparatur konnten die Proben dann einer Wasserstoff- oder
Deuterium-Gasatmospha¨re ausgesetzt werden oder aber auch abgepumpt werden.
An Probe 1 wurde zuerst im Deuterium-dotierten Zustand eine Neutronenstreumes-
sung durchgefu¨hrt, dann im undotierten Zustand und schließlich im Wasserstoff-
dotierten Zustand. Probe 2 hingegen wurde zuerst im Wasserstoff-dotierten Zu-
stand, dann im undotierten Zustand und schließlich noch im Deuterium-dotierten
Zustand bei drei unterschiedlichen Konzentrationen mittels Neutronenstreuung un-
tersucht.
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Tabelle 3.1.:
Gasvolumetrisch bestimmte Wasserstoff- und Deuterium-Konzentrationen cgv und
Wasserstoff- und Deuterium-Konzentrationen c, die durch Fitten der Neutronen-
streudaten bestimmt wurden. cK and cKG sind die lokalen Konzentrationen in den
Ko¨rnern und Korngrenzen, die ebenfalls durch Fitten ermittelt wurden. Sa¨mtliche
Konzentrationswerte dieser Tabelle sind in at% angegeben.
Konzentrationen ProbeDotierung










cK 7 · 10−4 2 · 10−6
cKG 29 71
Die bei diesen Dotierungen gasvolumetrisch bestimmten (siehe Abschnitt 2.2.1 ab
Seite 18) Konzentrationen cgv ko¨nnen Tabelle 3.1 entnommen werden. Diese Ta-
belle entha¨lt auch Konzentrationswerte, die sich durch Fitten der theoretischen
Streufunktion an die Neutronenstreudaten ergaben (siehe Abschnitt 3.4.1 ab Seite
35).
3.2.4. Neutronenstreumessungen
Die Neutronenstreumessungen fu¨r das hier beschriebene Experiment (ILL-Ex-
perimentnr.: 7-02-16, September 1996) wurden mit dem Instrument D22 (sie-
he [ILL1994] und Abschnitt 2.1.2 ab Seite 6) am ILL in Grenoble bei Raumtem-





große Q-Bereich wurde durch Messungen bei drei verschiedenen Proben-Detektor-
Absta¨nden (1,4 m, 8 m, 18m) mit passenden Kollimationen (virtuelle Quelle-zur-
Probe-Absta¨nde: 5,6 m, 14,4 m, 17,6 m) erreicht. Die Wellenla¨nge der zur Messung
verwendeten Neutronen betrug 10 A˚.
Zur Dotierung an der mobilen Vakuumapparatur mussten die Probenbeha¨lter zwi-
schen den einzelnen Neutronenstreumessungen aus ihrer Halterung am D22 ent-
fernt werden und danach dort wieder eingebaut werden. Dieser Vorgang ha¨tte dazu
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fu¨hren ko¨nnen, dass sich die Proben nach dem Aus- und Einbau nicht mehr auf
der selben Position befinden, die sie bei der direkt vorangegangenen Neutronen-
streumessung hatten. Dadurch ha¨tte die Vergleichbarkeit der einzelnen Messungen
beeintra¨chtigt sein ko¨nnen. Um den mo¨glichen Einfluss dieser Umpositionierungen
auf die gemessene Intensita¨t zu untersuchen, wurden in jedem Dotierungszustand ei-
ner Probe jeweils zwei Messungen durchgefu¨hrt. Zwischen diesen beiden Messungen
wurde der Probenbeha¨lter aus der Halterung am D22 entfernt und danach wieder
eingebaut. Es zeigte sich, dass das Entfernen und Wiedereinbauen des Proben-
beha¨lters zu keinen merklichen Intensita¨tsa¨nderungen fu¨hrt. Folglich konnte die fu¨r
die weitere Auswertung der Daten erforderliche Vergleichbarkeit der Messungen als
gewa¨hrleistet angenommen werden.
3.3. Experimentelle Ergebnisse
Die beiden folgenden Abschnitte stellen die Ergebnisse der Neutronenstreu-
messungen vor und beschreiben in welcher Weise die Rohdaten zur Bestimmung
der differentiellen Wirkungsquerschnitte aufbereitet wurden.
3.3.1. Ergebnisse der Neutronenstreumessungen
Die oberen Diagramme in Abbildung 3.2 auf Seite 32 (Probe 1) und Abbildung
3.3 auf Seite 33 (Probe 2) zeigen die experimentell bestimmten differentiellen Wir-
kungsquerschnitte dσ
dΩ0
der undotierten Proben. Sie sind als Funktion von Q in einer
doppeltlogarithmischen Darstellung aufgetragen.
Die Daten der dotierten Proben sind in den unteren Diagrammen der Abbildungen







des differentiellen Wirkungsquerschnitts durch Dotierung gewa¨hlt, wobei
dσ
dΩd
der differentielle Wirkungsquerschnitt der jeweils betrachteten dotierten Probe
ist. Der Grund fu¨r diese Form der Darstellung liegt darin, dass die A¨nderung des
differentiellen Wirkungsquerschnitts aufgrund der Dotierungen nur wenige Prozent
betra¨gt. Wu¨rde man die Messdaten der dotierten Proben in der gleichen Art und
Weise wie die Daten der undotierten Proben darstellen, so wa¨re der Unterschied zu
den Messungen an den undotierten Proben kaum sichtbar.
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 H-dotiert 3,2 at%
 D-dotiert 3,5 at%
 























































der undotierten Probe 1 (oberes Diagramm)

































































































 H-dotiert 3,5 at%     D-dotiert 1,4 at%
 D-dotiert 10,0 at%   D-dotiert 39,3 at%  




der undotierten Probe 2 (oberes Diagramm)
und relative A¨nderung (in %) des differentiellen Wirkungsquerschnitts durch Do-
tierung (unteres Diagramm)
33
Mikrostrukturuntersuchung von nano-Pd mittels kontrastvariierter NKWS
3.3.2. Datenaufbereitung
Eine erste Aufbereitung der gemessenen Rohdaten erfolgte mit den am ILL vor-
handenen Auswerteprogrammen [Gho1989, ILL2000]. Dabei wurden zuerst Detek-
torzellen mit unphysikalischen Za¨hlraten am Detektorrand und am Rand des Pri-
ma¨rstrahlfa¨ngers fu¨r die weitere Auswertung ausgeblendet (Programm RMASK).
Da die gestreute Intensita¨t vollkommen radialsymmetrisch zum Prima¨rstrahl war,
wurde in einem weiteren Schritt eine radiale Mittelung der Messdaten durchgefu¨hrt
(Programm RNILS). Von den so erhaltenen Werten wurde dann die vom Leer-
beha¨lter gestreute Intensita¨t unter Beru¨cksichtigung der gemessenen Transmission
subtrahiert. Weiter wurde ein konstanter Q-unabha¨ngiger Untergrund abgezogen,
der die theoretisch zu erwartende inkoha¨rente Streuung beru¨cksichtigt. Durch Ei-
chung mit den Messdaten einer Neutronenstreumessung an einer Wasserku¨vette
konnten schließlich die Absolutwerte der differentiellen Wirkungsquerschnitte fu¨r
die beiden Proben in unterschiedlichen Dotierungszusta¨nden ermittelt werden.
Ausdehnung des Probenvolumens durch Dotierung
Die Dotierung von grob-polykristallinem Palladium mit Wasserstoff und Deu-
terium verursacht eine Ausdehnung des Gitterparameters von ∆a
a
= 0,0006 pro
at% (siehe [Pei1978a]). Dies wiederum fu¨hrt auch zu einer Vergro¨ßerung des Pro-
benvolumens. Die Blenden aus Kadmiumblech (siehe auch Abschnitt 3.2.2 auf
Seite 29) an der Vorderseite der Probenbeha¨lter, besaßen einen O¨ffnungsdurch-
messer von 7,5 mm, der somit kleiner als der Probendurchmesser (≈ 9,6 mm)
war. Folglich wurde durch die Vergro¨ßerung des Probenvolumens auch die An-
zahl der streuenden Palladium-Atome im Strahl verringert und somit auch die
gestreute Intensita¨t. Dieser Effekt wurde bei der Normalisierung des differen-
tiellen Wirkungsquerschnitts auf die Anzahl der Palladium-Atome mitberu¨ck-
sichtigt. Fu¨r die Neutronenstreumessungen bei Konzentrationen unterhalb von
4 at% ist dieser Effekt jedoch nur von geringer Bedeutung. Unter der Annah-
me, dass sich nanokristallines Palladium bei einer Dotierung genauso ausdehnt wie
grob-polykristallines Palladium, betra¨gt die Abnahme in der Anzahl der streuenden
Atome bei einer Konzentration von 3,5 at% nur etwa 0,45 %.
Um die einzelnen Messungen einer Probe in unterschiedlichen Dotierungszusta¨nden
miteinander vergleichen zu ko¨nnen, mussten die Messdaten der dotierten Proben
zusa¨tzlich in der nachfolgend beschriebenen Art und Weise aufbereitet werden:
1.) Probenstrukturaufweitung durch Dotierung
Als weitere Konsequenz der Gitteraufweitung durch die Dotierung sind die In-
tensita¨tskurven zu kleineren Q-Werten verschoben. Ausgehend von einer homo-
genen Aufweitung der gesamten Probenstruktur und keinerlei anderer Effekte
durch die Dotierung, ist die Intensita¨t eine Funktion von QL, wobei L die Pro-
bengro¨ße charakterisiert. In der hier vorgenommenen Datenauswertung wurde
dieser Effekt durch eine Ru¨ckverschiebung der Intensita¨tskurven zu ho¨heren Q-
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Werten eliminiert. Unter Verwendung des oben angegebenen Wertes fu¨r die Gitter-
aufweitung ∆a
a
durch Wasserstoff-Dotierung bei grob-polykristallinem Palladium
betra¨gt die maximale Intensita¨tsa¨nderung aufgrund dieser Ru¨ckverschiebung un-
gefa¨hr 2 % (Probe 1 bei Q = 0,0025 A˚
−1
).
2.) Erho¨hung der inkoha¨renten Streuung durch Dotierung
Durch Dotieren der Proben mit Wasserstoff oder Deuterium erho¨ht sich die Anzahl
der inkoha¨rent gestreuten Neutronen. Diese Neutronen, die gleichma¨ßig in den ge-
samten Raumwinkel gestreut werden, reduzieren die hohe koha¨rente Streuung von
Einfachstreuprozessen in die Richtung nahe des einfallenden Strahls. Genau diese
koha¨rente Streuung ist aber in dem hier beschriebenen Experiment von Interesse.
Bei der Auswertung wurde die Verringerung der koha¨renten Streuung mit einem
Faktor kompensiert, der die gemessene Intensita¨t wieder erho¨ht. Dieser Faktor ist
1
1−p , wobei p die Wahrscheinlichkeit fu¨r inkoha¨rente Streuung eines Neutrons ist.
3.4. Diskussion der Neutronenstreudaten an
Proben mit Konzentrationen unterhalb von
4 at% (außerhalb des Zwei-Phasen-Gebiets)
Bei Konzentrationen unterhalb von 4 at% befindet sich Palladium noch nicht im
Zwei-Phasen-Gebiet (siehe Abschnitt 2.2.2 ab Seite 19). Dies macht die Modellie-
rung der Daten bei Konzentrationen unterhalb von 4 at% deutlich einfacher als die
Modellierung der Daten bei 10,0 at%. Deshalb wurde zuerst eine Auswertung der
Daten bei Konzentrationen unterhalb von 4 at% vorgenommen. Der hier beginnen-
de Abschnitt pra¨sentiert die Modellierung dieser Daten und die damit ermittelten
Ergebnisse. Danach folgt eine qualitative Erla¨uterung der gefundenen Ergebnisse
sowie quantitative Angaben.
Bei einer Konzentration von 10,0 at% hingegen befindet sich Palladium bereits im
Zwei-Phasen-Gebiet. Ein Versuch, die Daten bei dieser Konzentration zu modellie-
ren und in die Auswertung miteinzubeziehen, wird in Anhangkapitel B beschrieben.
3.4.1. Datenmodellierung
Auch in dem hier betrachteten Kleinwinkelstreuexperiment kann der koha¨rente dif-
ferentielle Wirkungsquerschnitt pro Palladium-Atom mittels Gleichung 2.12 auf
Seite 11 berechnet werden.
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Zur Beschreibung der Daten wurden drei voneinander unkorrelierte Beitra¨ge ange-
nommen:
1. Ein Intensita¨tsbeitrag, erzeugt durch ausgedehnte Heterogenita¨ten wie
Hohlra¨ume, interne makroskopische Dichtefluktuationen und Oberfla¨chenrau-
higkeit.
2. Ein Beitrag, der durch kugelfo¨rmige Palladium-Ko¨rner mit einer Radiusver-
teilung verursacht wird. In fru¨heren Arbeiten an nanokristallinen Materia-
lien [Gran1976, Jor1989] konnte gezeigt werden, dass sich die Verteilung der




z(R) dR = 1 gilt. Meistens beschreibt man eine
logarithmische Normalverteilung durch Angabe des wahrscheinlichsten Korn-
radius und der Breite der Verteilung. In dieser Arbeit wurde jedoch der mitt-
lere Kornradius und der volumengewichtete mittlere Radius zur Beschreibung
verwendet. Fu¨r die Modellierung der Korngrenzen wurde angenommen, dass
die Palladium-Ko¨rner zusa¨tzlich noch von Kugelschalen der halben Korngren-
zendicke d mit geringerer Palladium-Dichte umgeben sind.
3. Schließlich wurde auch noch ein Q-unabha¨ngiger Untergrund als Beitrag mit-
beru¨cksichtigt.
Mit diesen drei Beitra¨gen la¨sst sich der differentielle Wirkungsquerschnitt dσ
dΩ
(Q)
















(QR) dR + B (3.3)
Hier ist B der Q-unabha¨ngige Untergrund. Der erste Ausdruck auf der rechten Sei-
te von Gleichung 3.3 ist der Beitrag der ausgedehnten Heterogenita¨ten. Er ist hier
durch das Porod-Gesetz (siehe Abschnitt 2.1.3 auf Seite 13 oder [Por1951,Por1952])
gegeben. P ist die so genannte Porodkonstante. Der zweite Term beschreibt den
Beitrag durch Ko¨rner und Korngrenzen. Hier ist NK die Anzahl der Palladium-
Ko¨rner. dσ
dΩK+KS
(QR) ist der differentielle Wirkungsquerschnitt eines einzelnen ku-
gelfo¨rmigen Palladium-Korns der Streula¨ngendichte ρK, das zur Beschreibung der
Korngrenzen von einer Kugelschale geringerer Streula¨ngendichte ρKG umgeben ist.
Die Kugelschalendicke wird hier mit d bezeichnet. Dieser differentielle Wirkungs-
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[VK∆ρK fK (QR) + VKG∆ρKG fKS (QR)]
2
NPd
Hierbei ist VK =
4pi
3
R3 das Volumen des Korns und VKG =
4pi
3
((R + d)3 −R3) das
Volumen der umgebenden Kugelschale bzw. Korngrenze. ∆ρK = ρK − 〈ρ〉 ist der
Streula¨ngendichteunterschied des Korns gegenu¨ber der mittleren Streula¨ngendichte
〈ρ〉 der Probe. Analog dazu ist ∆ρKG = ρKG−〈ρ〉 der Streula¨ngendichteunterschied
der Kugelschale. Die Teilchenformfaktoren einer Kugel fK (QR) und einer Kugel-
schale fKS (QR) sind durch die Gleichungen 2.14 auf Seite 12 und 2.15 auf Seite 12
gegeben. NPd steht fu¨r die Anzahl der streuenden Palladium-Atome.
Bei der hier vorgenommenen Datenanalyse geht man davon aus, dass Interferenz-
effekte zwischen den einzelnen Beitra¨gen vernachla¨ssigbar sind. Bisher war dies
auch die u¨bliche Vorgehensweise zur Auswertung aller vorangegangenen Kleinwin-
kelstreuuntersuchungen von nanokristallinen Materialien (z.B. [Jan1997a,Wag1991,
Wie1994]). Dass Interferenzeffekte vernachla¨ssigbar sind, la¨sst sich theoretisch nur
schwer zeigen. Letztendlich wird durch die Qualita¨t der Fits an die gemessenen
Daten eine experimentelle a posteriori Rechtfertigung fu¨r die Vernachla¨ssigung von
Interferenzeffekten gegeben.
Im Fall einer Wasserstoff-dotierten Probe erha¨lt man fu¨r die Gro¨ßen ρK, ρKG und
〈ρ〉:
ρK = nPd (bPd + cK bH), (3.4)
ρKG = nPdX (bPd + cKG bH) (3.5)
〈ρ〉 = NK
VProbe
(〈VK〉 ρK + 〈VKG〉 ρKG) (3.6)
In diesen Gleichungen ist nPd die Atomzahldichte
1 der Palladium-Atome innerhalb
der Ko¨rner. Wobei hier angenommen wurde, dass diese den selben Wert besitzt, wie
man ihn innerhalb von grob-polykristallinem Palladium vorfindet (6,79 · 1022 Atome
cm3
ohne Wasserstoff-Dotierung). bPd = 5,91 fm ist die koha¨rente Streula¨nge des Pal-
ladiums. bH = −3,74 fm ist die des Wasserstoffs. Das Verha¨ltnis von Palladium-
Dichte in den Korngrenzen zur Palladium-Dichte in den Ko¨rnern ist hier mit X
angegeben. cK ist das
H
Pd




Atomzahlverha¨ltnis in den Korngrenzen angibt. Schließlich ist 〈VK〉 das mittlere
Kornvolumen und 〈VKG〉 das mittlere Kugelschalenvolumen.
Fu¨r eine Deuterium-dotierte Probe erha¨lt man analoge Gleichungen, nur dass die
Streula¨nge des Wasserstoffs bH durch die des Deuteriums bD = 6,67 fm zu erset-




1Anzahl der Atome pro Volumen
37
Mikrostrukturuntersuchung von nano-Pd mittels kontrastvariierter NKWS
Ko¨rnern und cKG fu¨r das
D
Pd
-Atomzahlverha¨ltnis in den Korngrenzen. Weiter sind
zur Beschreibung einer undotierten Probe die Werte fu¨r cK und cKG gleich Null zu
setzen.
Zur Anpassung bzw. zum Fitten des theoretisch berechneten differentiellen Wir-
kungsquerschnitts aus Gleichung 3.3 auf Seite 36 wurde die Methode der kleinsten
Quadrate verwendet (siehe hierzu Anhangkapitel C auf Seite 81 und [Bev1969,
Pre1992]).
Die durchgezogenen Linien in Abbildung 3.4 auf Seite 39 zeigen das Ergebnis eines
simultanen Fits an drei Datensa¨tze (Daten der Wasserstoff-dotierten, Deuterium-
dotierten und undotierten Probe) der Probe 1. In Abbildung 3.5 auf Seite 40 zeigen
die durchgezogenen Linien das Ergebnis eines simultanen Fits an drei Datensa¨tze
der Probe 2. Die Fits an die Daten der Probe 1 und Probe 2 wurden mit einem
identischen Satz von Fitparametern fu¨r jeweils alle drei Datensa¨tze durchgefu¨hrt.
3.4.2. Qualitative Analyse der Ergebnisse
In dem hier beginnenden Absatz werden zuna¨chst die oberen Diagramme der Ab-
bildung 3.4 und der Abbildung 3.5 diskutiert. Diese Abbildungen zeigen den diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitt dσ
dΩ0
pro Palladium-Atom der undotierten Proben.
Außer dem gesamten differentiellen Wirkungsquerschnitt zeigen diese beiden Dia-
gramme auch die drei einzelnen Beitra¨ge, die von ausgedehnten Heterogenita¨ten
(z.B. Hohlra¨umen), Ko¨rnern und Korngrenzen und einem Q-unabha¨ngigen Unter-
grund verursacht werden. Wie man sieht, wird die Intensita¨t bei kleinen Q-Werten
vorwiegend durch ausgedehnte Heterogenita¨ten erzeugt und la¨sst sich gut mit Hilfe
des Porod-Gesetzes beschreiben. In einem Q-Bereich zwischen 10−2 and 10−1 A˚
−1
dominiert jedoch der Beitrag durch Ko¨rner und Korngrenzen.
Die nachfolgenden Absa¨tze bescha¨ftigen sich mit dem Intensita¨tsverhalten der do-
tierten Proben, das in den beiden unteren Diagrammen der Abbildungen 3.4 und 3.5
dargestellt ist. Hier ist bei kleinen Q-Werten die Intensita¨t der mit Wasserstoff do-
tierten Probe niedriger als die Intensita¨t der mit Deuterium dotierten Probe. Dieses
Verhalten la¨sst sich unter der Annahme erkla¨ren, dass ein betra¨chtlicher Anteil der
Intensita¨t bei kleinen Q-Werten durch Hohlra¨ume erzeugt wird, wie nachfolgend
gezeigt wird. Wegen der negativen Streula¨nge des Wasserstoffs (bH = −3.74 fm)
und der positiven Streula¨nge des Palladiums (bPd = 5.91 fm) verringert sich durch
Dotieren der Probe mit Wasserstoff die mittlere Streula¨ngendichte 〈ρ〉 der Probe.
Folglich verkleinert eine Dotierung mit Wasserstoff den Kontrast der Hohlra¨ume,
die keinerlei Wasserstoff enthalten. Letztendlich fu¨hrt dies dann zu einer Inten-
sita¨tssenkung bei niedrigen Q-Werten. Im Gegensatz dazu erho¨ht eine Dotierung
mit Deuterium aufgrund der positiven Streula¨nge des Deuteriums (bD = 6,67 fm)


























































































der undotierten Probe 1 (oberes Diagramm)
und relative A¨nderung (in %) des differentiellen Wirkungsquerschnitts durch Do-
tierung (unteres Diagramm)
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der undotierten Probe 2 (oberes Diagramm)




Da sich die gemessenen Daten bei niedrigen Q-Werten so gut mit dem Porod-
Gesetz beschreiben lassen, ist keine Aussage u¨ber die Gro¨ße der Hohlra¨ume mo¨glich.
Wu¨rde man zum Beispiel annehmen, dass die gesamte Intensita¨t bei niedrigen
Q-Werten von kugelfo¨rmigen Hohlra¨umen mit einer logarithmischen Normalver-
teilung ihrer Radien erzeugt wird, wobei die Normalverteilung durch den mittleren
Hohlraumradius 〈RP〉 und der Breite der Verteilung σ gegeben ist, so ist es nicht
mo¨glich diese beiden Gro¨ßen, 〈RP〉 und σ, allein aus der experimentell bestimmten
Porodkonstante zu ermitteln. Betrachtet man z.B. den Grenzfall kleiner Vertei-
lungsbreiten σ, so ergeben sich mittlere Hohlraumradien 〈RP〉 von ungefa¨hr 800
nm fu¨r Probe 1 und ungefa¨hr 1400 nm fu¨r Probe 2 (unter Beru¨cksichtigung der im
Abschnitt 3.2.1 auf Seite 27 gemachten Dichteangaben der beiden Proben). Geht
man hingegen von gro¨ßeren Verteilungsbreiten σ aus, so findet man auch kleinere
Werte fu¨r den mittleren Hohlraumradius 〈RP〉. Fu¨r σ ≈ 1 erha¨lt man beispielsweise
einen mittleren Hohlraumradius 〈RP〉 von 133 nm, wie er auch bereits in einem vor-
angegangenen Neutronenkleinwinkelstreuexperiment [Jan1997a] gefunden wurde.
Im Gegensatz zum Intensita¨tsverhalten bei niedrigen Q-Werten ist im Q-Bereich
zwischen 10−2 und 10−1 A˚
−1
die Intensita¨t der Wasserstoff-dotierten Probe ho¨her
als die der Deuterium-dotierten Probe. Das ru¨hrt zum einen von der Tatsache, dass
in diesem Q-Bereich der Intensita¨tsbeitrag durch Ko¨rner deutlich gro¨ßer ist als der
durch Korngrenzen und zum anderen, dass der Wasserstoff fast ausschließlich Pla¨tze
innerhalb der Korngrenzen einnimmt. Dass Letzteres so ist, folgt aus den Fits und
aus vorangegangenen Messungen mit anderen Methoden [Muet1987,Stuh1995]. Dies
wird spa¨ter auch noch quantitativ diskutiert werden. Qualitativ lassen sich die be-
obachteten Unterschiede fu¨r die beiden Wasserstoff-Isotope jedoch schon wie folgt
verstehen. Hierzu betrachte man zuna¨chst den Fall einer Wasserstoff-Dotierung, bei
dem die mittlere Streula¨ngendichte 〈ρ〉 der Probe aufgrund der negativen Streula¨nge
des Wasserstoffs erniedrigt wird. Lagert sich der Wasserstoff, wie oben angenom-
men, fast ausschließlich in den Korngrenzen an, so a¨ndert sich die Streula¨ngendichte
ρK innerhalb der Ko¨rner nicht, doch die mittlere Streula¨ngendichte 〈ρ〉 wird dadurch
erniedrigt. Folglich erho¨ht sich durch eine Wasserstoff-Dotierung der Kontrast ∆ρK
der Ko¨rner und damit auch die Intensita¨t in dem hier diskutierten Q-Bereich. Im
Gegensatz dazu erniedrigt eine Deuterium-Dotierung die Intensita¨t wegen der po-
sitiven Streula¨nge des Deuteriums.
3.4.3. Quantitative Ergebnisse
Als na¨chstes werden die quantitativen Ergebnisse der Fits diskutiert. Werte fu¨r
die lokale Wasserstoff- bzw. Deuterium-Konzentration cK in den Ko¨rnern und die
lokale Wasserstoff- und Deuterium-Konzentration cKG in den Korngrenzen ko¨nnen
Tabelle 3.1 auf Seite 30 entnommen werden. Andere Werte hingegen, die ebenfalls
mittels Fit bestimmt wurden, sind in Tabelle 3.2 auf Seite 42 aufgelistet. Diese Fits
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Tabelle 3.2.:
Fitergebnisse (Durch Fitten bestimmte Kon-
zentrationen sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.)
Probe
1 2
mittlerer Kornradius 6 nm 9 nm
volumengewichteter
mittlerer Kornradius
10 nm 13 nm
2 d 0,8 nm 0,2 nm






BH−dotiert 0,35 barnsr atom 0,72
barn
sr atom





















ergaben fu¨r Probe 1 einen mittleren Kornradius von 6 nm und einen volumengewich-
teten mittleren Kornradius von 10 nm. Bei Probe 2 betrug der mittlere Kornradius
9 nm und der volumengewichtete Kornradius 13 nm. Wie man sieht, zeigen die
Werte fu¨r den volumengewichteten Radius eine vernu¨nftige U¨bereinstimmung mit
den ro¨ntgendiffraktometrisch bestimmten Werten in Abschnitt 3.2.1 auf Seite 28
(8 nm fu¨r Probe 1 und 9 nm fu¨r Probe 2). Die Fits reagierten nicht sonderlich
empfindlich auf Variationen des Fitparameters der Korngrenzendicke 2d. Die Wer-
te fu¨r diese Gro¨ße lagen zwischen 0,2 und 0,8 nm. Das Verha¨ltnis X, welches
das Verha¨ltnis von Palladium-Atomzahldichte in den Korngrenzen zur Palladium-
Atomzahldichte in den Ko¨rnern angibt, wurde mit X ≈ 0,77 ± 0,08 fu¨r Probe 1
und mit X ≈ 0,68 ± 0,07 fu¨r Probe 2 ermittelt. Da die Kontraste der ausgedehn-
ten Heterogenita¨ten durch eine Dotierung vera¨ndert werden, sind auch die Werte
der Porodkonstanten P fu¨r die einzelnen Dotierungszusta¨nde leicht unterschiedlich.
Diese A¨nderungen sind aber allesamt kleiner als 6 % und somit auch kleiner als die
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Messgenauigkeit der betrachteten Neutronenstreudaten, die beim kleinsten Q-Wert
ungefa¨hr 10 % betra¨gt.
Obwohl bei den einzelnen Messungen bereits der zu erwartende inkoha¨rente Un-
tergrund durch Palladium und durch zugefu¨gten Wasserstoff oder zugefu¨gtes Deu-
terium abgezogen wurde, zeigen die Daten nach wie vor einen Intensita¨tsbeitrag bei
hohen Q-Werten. Dieser Intensita¨tsbeitrag la¨sst sich nicht allein durch ausgedehn-
te Heterogenita¨ten, Ko¨rner und Korngrenzen beschreiben. Vermutlich liegt seine
Ursache in der strukturellen Unordnung der Proben und in inkoha¨renter Streuung
durch Gase, wie Wasserstoff und Wasserdampf, die schon vor der Dotierung in den
Proben vorhanden waren. Zur Beschreibung dieses zusa¨tzlichen Beitrags wurde der
Q-unabha¨ngige Untergrund B eingefu¨hrt. Ergebnisse fu¨r B sind in Tabelle 3.2 auf-
gelistet. Diese Werte sind generell deutlich kleiner als jene, die fu¨r einen a¨hnlichen
Q-unabha¨ngigen Untergrund in einer anderen Arbeit [Wie1994] an nanokristallinen
Si-Au-Legierungen gefunden wurden. An dieser Stelle soll auch darauf hingewiesen
werden, dass der Intensita¨tsbeitrag durch einen Untergrund nur fu¨r die gro¨ßten
Q-Werte, bei denen in dieser Arbeit gemessen wurde, von Bedeutung ist.
Wie aus Tabelle 3.1 ersichtlich ist, liegen die Werte fu¨r die lokalen Konzentrationen
cKG innerhalb der Korngrenzen zwischen 28 at% und 71 at%. Ein Vergleich dieser
Werte mit den lokalen Konzentrationen cK in den Ko¨rnern zeigt, dass sich fast 100%
des zugefu¨gten Wasserstoffs bzw. des zugefu¨gten Deuteriums innerhalb der Korn-
grenzen anlagern. Dies ist ein sehr wichtiges Ergebnis dieser Arbeit, das auch bereits
bei einem inelastischen Neutronenstreuexperiment [Stuh1995] und bei Wasserstoff-
Lo¨slichkeitsmessungen [Muet1987] an kathodisch dotiertem (siehe Abschnitt 2.2.1
auf Seite 19) nanokristallinen Palladium gefunden wurde. Dieses Ergebnis trifft
auf sa¨mtliche hier durchgefu¨hrten Messungen mit Konzentrationen unterhalb von
4 at% zu, außer auf die Messung mit der ho¨chsten Wasserstoff-Dotierung. In diesem
Fall ergab sich eine lokale Wasserstoff-Konzentration cK in den Ko¨rner von 2 at%,
weshalb sich bei dieser Messung auch nicht der gesamte Wasserstoff in den Korn-
grenzen befand. Hierbei muss allerdings auch die Messgenauigkeit der durch Fitten
bestimmten Konzentrationswerte beachtet werden und das besonders bei den Wer-
ten der Probe 2. Die fu¨r diese Probe bestimmten Konzentrationswerte sind nicht
besonders verla¨sslich, was sich auch darin wiederspiegelt, dass die gasvolumetrisch
bestimmten Konzentrationen cgv und die durch Fitten bestimmten Konzentratio-
nen c ungefa¨hr um 20 % voneinander abweichen. Geht man davon aus, dass die
anderen durch Fitten ermittelten Konzentrationen eine a¨hnliche Genauigkeit besit-
zen, so ist fraglich, ob der fu¨r die beiden Wasserstoff-Isotope gefundene Unterschied
in den Korngrenzenkonzentrationen bei Probe 2 wirklich signifikant ist.
Abbildung 3.6 auf Seite 44 zeigt des Ergebnis eines zusa¨tzlichen Fits, der unter
der Annahme ausgefu¨hrt wurde, dass sich keinerlei Wasserstoff oder Deuterium
in den Korngrenzen befinden kann. Besonders das untere Diagramm dieser Ab-
bildung macht deutlich, dass unter dieser Annahme der Fit keine befriedigende
43




















































































Fit unter der Bedingung, dass sich keinerlei Wasserstoff
oder Deuterium in den Korngrenzen befinden kann.
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Beschreibung der gemessenen Kurven liefert. Weiter zeigt dies auch, dass eine Be-
schreibung der gemessenen Kurven nur mo¨glich ist, falls sich fast der gesamte zu-
gefu¨gte Wasserstoff bzw. das gesamte zugefu¨gte Deuterium in den Korngrenzen
befindet.
Wie bereits erwa¨hnt, wurde bei beiden Proben ein einzelner Satz von Fitparametern
simultan an die Daten der Probe im Wasserstoff-dotierten, Deuterium-dotierten
und undotierten Zustand gefittet. Dies macht eine schlechtere Beschreibung der
gemessenen Daten im Vergleich zu vorangegangenen Arbeiten [Jan1997a,San1993]
versta¨ndlich, bei denen nur Daten der Probe in einem Zustand gefittet wurden.
Unter Beru¨cksichtigung dieses Aspekts sind die Ergebnisse der hier durchgefu¨hr-
ten Fits durchaus befriedigend und das auch aufgrund der verha¨ltnisma¨ßig guten
U¨bereinstimmung der volumengewichteten mittleren Radien mit den ro¨ntgendif-
fraktometrisch bestimmten Werten. Des weiteren zeigen auch die gasvolumetrisch
bestimmten Konzentrationswerte eine recht gute U¨bereinstimmung mit den durch
Fitten gefundenen Werten, wie Tabelle 3.1 auf Seite 30 entnommen werden kann.
Fittet man mit dem hier vorgestellten Modell nur die Daten einer Probe in ei-
nem einzelnen Zustand (z.B. die Daten der undotierten Probe), so ergibt sich
eine ebenso perfekte Beschreibung der Daten, wie dies bei vorangegangenen Ar-
beiten [Jan1997a, San1993] der Fall war. Dies ist in Abbildung 3.7 auf Seite 46 zu
sehen, die das Ergebnis solcher Fits an die Daten der undotierten Proben zeigt.
Bei Probe 1 betrugen die durch diese Fits ermittelten Werte fu¨r den mittleren
Kornradius und den volumengewichteten mittleren Kornradius 2 nm bzw. 7 nm.
Im Fall von Probe 2 ergab sich ein mittlerer Kornradius von 4 nm und ein volumen-
gewichteter mittlerer Kornradius von 14 nm. Die so bestimmten Kornradiuswerte
sind zwar kleiner als jene, die durch simultanes Fitten mehrerer Datensa¨tze ge-
funden wurden, doch dafu¨r ergaben sich beim Fitten einzelner Datensa¨tze auch
gro¨ßere Breiten fu¨r die Kornradiusverteilungen. Die in Abbildung 3.7 dargestellten
Fits geben eine sehr gute Beschreibung der gemessenen Kurven. Doch die fu¨r die
Fitparameter gefundenen Werte sind weniger verla¨sslich als jene, die durch simul-
tanes Fitten mehrerer Datensa¨tze gefunden wurden. Dies liegt zum einen daran,
dass die durch Fitten der undotierten Probendaten gefundenen Fitparameter nicht
in der Lage sind, die Messdaten der dotierten Proben zu beschreiben. Zum anderen
zeigen die durch die Fits in Abbildung 3.7 gefundenen Werte fu¨r die volumenge-
wichteten mittleren Kornradien eine deutlich schlechtere U¨bereinstimmung mit den
ro¨ntgendiffraktometrisch bestimmten Kornradien als die durch simultanes Fitten
gefundenen Werte.
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Dieses Kapitel beschreibt ein neutronenspektroskopisches Experiment zur Unter-
suchung der Wasserstoff-Diffusion und der niederfrequenten Schwingungsmoden in
nanokristallinem Palladium.
4.1. Vorgeschichte
4.1.1. Erste Experimente zur Untersuchung der Wasser-
stoff-Diffusion in nanokristallinem Palladium
Bereits 1995 wurden im Rahmen dieser Arbeit Neutronenstreuexperimente (ILL-
Experimentnr.: 7-02-7, Dezember 1995) zur Untersuchung der Wasserstoff-Diffusion
in nanokristallinem Palladium mit den Instrumenten IN5 und IN16 am ILL in Gre-
noble bei Temperaturen oberhalb von 240 K durchgefu¨hrt. Die damals am IN5
gemessenen Spektren der nanokristallinen Proben (hergestellt durch Edelgaskon-
densation und gepulste Elektrodeposition) zeigten im Vergleich zu den Spektren
einer grob-polykristallinen Vergleichsprobe eine deutliche quasielastische Verbrei-
terung. Abbildung 4.1 auf Seite 48 zeigt als Beispiel eines der am IN5 gemessenen
Neutronenstreuspektren (Q = 1,24 A˚
−1
, T = 300 K). Die bei den Messungen am
IN5 beobachtete quasielastische Verbreiterung konnte in den damaligen Vero¨ffentli-
chungen [Stuh1997,Jan1997b,Nat1996b] mit zwei Lorentzlinien beschrieben werden
und wurde als Folge der Wasserstoff-Diffusion in den Korngrenzen des nanokristal-
linen Palladiums interpretiert. Diese Interpretation war aber nicht in jeder Hinsicht
zufriedenstellend, da sie nicht alle gefundenen Ergebnisse in letztlich konsistenter
Weise erkla¨ren konnte.
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Abbildung 4.1.:
Mit dem IN5 gemessenes Neutronenstreuspektrum von nanokristallinem Palladium
(Q = 1,24A˚
−1
, T = 300 K). Die durchgezogene Linie ist die gesamte Inten-
sita¨t durch alle Beitra¨ge. Die gestrichelten Linien repra¨sentieren die elastische
Linie, die quasielastischen Beitra¨ge zweier Lorentzlinien und einen Untergrund
(aus [Stuh1997]).
4.1.2. Experimente zur Untersuchung niederfrequenter
Schwingungen in nanokristallinem Palladium
Die Schwingungen eines Atoms in einem Kristallgitter ko¨nnen mit der spektralen
Dichte 〈u2(ω,T )〉 beschrieben werden. Diese ist durch folgende Gleichung gegeben
[Lov1984]:








Die spektrale Dichte gibt den Erwartungswert fu¨r das Amplitudenquadrat von
Schwingungen mit einer Frequenz zwischen ω und ω+dω an. Hierbei istM die Masse
des schwingenden Atoms und T ist die Temperatur. kB bezeichnet die Boltzmann-
Konstante. Die Zustandsdichte der schwingenden Atome ist durch f(ω) gegeben.
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Vorgeschichte
Schon seit la¨ngerem ist bekannt, dass die Zustandsdichte der nanokristallinen Form
eines Materials bei niedrigen Frequenzen ho¨her ist als die der grob-polykristallinen
Form. Dies ergibt sich aus theoretischen Berechnungen [Wol1995, Wan1996, Ka-
ra1998] und konnte auch bereits experimentell mittels Neutronen- [Suz1995,
Ful1995,Tra1995,Ful1996,Fra1997] und resonanter Kern-γ-Spektroskopie [Ful1997]
besta¨tigt werden. Die bei diesen Experimenten bestimmte Zustandsdichte ist jedoch
eine u¨ber die Probe gemittelte Zustandsdichte und entha¨lt deshalb keinerlei Infor-
mationen daru¨ber, ob die Atome in den Ko¨rnern, in den Korngrenzen oder auch
an Oberfla¨chen fu¨r die zusa¨tzlichen Schwingungsmoden bei niedrigen Frequenzen
verantwortlich sind.
Um dies zu untersuchen, wurde 1996 von U. Stuhr et al. ein weiteres Neutronen-
streuexperiment [Stuh1998] an Wasserstoff-dotiertem nanokristallinen Palladium
durchgefu¨hrt (Wasserstoff-Konzentration: 2,9 at%), bei dem die Zustandsdichte der
Palladium-Atome lokal in den Korngrenzen und in den Ko¨rnern gemessen werden
sollte. Hierbei wurde ausgenutzt, dass sich der Wasserstoff bei niedrigen Konzen-
trationen fast ausschließlich in den Korngrenzen des Palladiums anlagert (siehe
hierzu auch Tabelle 3.1 auf Seite 30 und [Stuh1995,Muet1987]). Dort folgen die
Wasserstoff-Atome den Schwingungen der benachbarten Palladium-Atome. Unter
der Voraussetzung, dass die Wasserstoff-Atome auch mit der gleichen Amplitude
wie die benachbarten Palladium-Atome schwingen, unterscheiden sich die lokale
Zustandsdichte des Wasserstoffs fH(ω) und die des Palladiums in den Korngrenzen
fPd,Kg(ω) bei niedrigen Frequenzen nur um einen Proportionalita¨tsfaktor. Dieser
Proportionalita¨tsfaktor ist durch das Massenverha¨ltnis MH
MPd
der schwingenden Ato-
me gegeben. MH ist hierbei die Masse eines Wasserstoff-Atoms und MPd ist die
Masse eines Palladium-Atoms. Der oben beschriebene Zusammenhang zwischen der
lokalen Zustandsdichte des Wasserstoffs und der des Palladiums in den Korngrenzen







fPd,Kg(ω) dω = 1 (4.2)
Wasserstoff besitzt einen deutlich gro¨ßeren inkoha¨renten Wirkungsquerschnitt als
Palladium (siehe [Sea1992]). Deshalb stammt der inkoha¨rente Streubeitrag bei die-
sem Experiment vorwiegend von den Wasserstoff-Atomen in den Korngrenzen. Mit-
tels Spinanalyse wurden der koha¨rente und der inkoha¨rente Streubeitrag vonein-
ander getrennt und dann einzeln untersucht. So konnten bei diesem Experiment
mit Hilfe des Wasserstoffs die Schwingungszusta¨nde der Palladium-Atome in den
Korngrenzen sichtbar gemacht werden. Der Wasserstoff fungierte somit als Sonde
fu¨r die Schwingungen der Palladium-Atome in den Korngrenzen.
Der koha¨rente Streubeitrag hingegen wird aufgrund der geringen Wasserstoff-
Konzentration und des deutlich gro¨ßeren Volumenanteils der Ko¨rner hauptsa¨chlich
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von Palladium-Atomen in den Ko¨rnern verursacht. Somit entha¨lt die koha¨rente
Streuung Informationen u¨ber das Schwingungsverhalten der Palladium-Atome in
den Ko¨rnern.
Es ist also auf diese Weise mo¨glich, durch Trennung des koha¨renten und des in-
koha¨renten Streubeitrags, eine lokale Zustandsdichte der Palladium-Atome in den
Ko¨rnern und eine lokale Zustandsdichte der Palladium-Atome in den Korngrenzen
zu bestimmen.
Das Ergebnis des hier beschriebenen Experiments zur Bestimmung der lokalen Zu-
standsdichte in den Ko¨rnern und Korngrenzen ist in Abbildung 4.2 schematisch
dargestellt. Sie zeigt im linken Diagramm die lokale Zustandsdichte fH(ω) des
Wasserstoffs. Das rechte Diagramm entha¨lt die lokale Zustandsdichte des Palla-
diums fPd,Kg(ω) in den Korngrenzen und die lokale Zustandsdichte des Palladiums
fPd,K(ω) in den Ko¨rnern.
Abbildung 4.2.:
Das linke Diagramm zeigt eine schematische Darstellung der lokalen Zustandsdichte
fH(ω) von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium. Im rechten Diagramm ist die
lokale Zustandsdichte fPd,Kg(ω) des Palladiums in den Korngrenzen und die lokale
Zustandsdichte fPd,K(ω) des Palladiums in den Ko¨rnern dargestellt.
U¨berraschenderweise fand man bei der Auswertung des inkoha¨renten Streubei-
trags fu¨r die lokale Zustandsdichte des Wasserstoffs und somit auch fu¨r die der
Palladium-Atome in den Korngrenzen im niedrigen Frequenzbereich ein linea-
res Verhalten. Auch theoretische Berechnungen [Kara1998] fu¨r nanokristallines
Silber ergaben im niedrigen Frequenzbereich eine lineare Zustandsdichte. Wie
sich spa¨ter noch zeigen wird (siehe Abschnitt 4.2 auf Seite 52), ist das Vorhan-































h = 12 meVωlin
Abbildung 4.3.:
Aus dem Neutronenstreuspektrum von Wasserstoff-dotiertem nanokristal-
linen Palladium berechnete lokale Zustandsdichte der Palladium-Atome
in den Korngrenzen. Die vollen Punkte zeigen die Daten einer Mes-
sung bei 200 K. Die offenen Punkte geho¨ren zu einer Messung bei
280 K. Die durchgezogene Linie steht fu¨r eine lokale Zustandsdichte mit ei-
ner linearen Abha¨ngigkeit von ω und einer Abschneideenergie h¯ωlin bei etwa
12 meV (aus [Stuh1998]).
wichtig im Hinblick auf die Untersuchung der Wasserstoff-Diffusion in nanokristal-
linem Palladium. Abbildung 4.3 zeigt eine grafische Darstellung der Zustandsdichte
der Palladium-Atome in den Korngrenzen, die aus der Messung des inkoha¨renten
Streubeitrags ermittelt wurde. Diese Abbildung zeigt auch sehr deutlich, dass sich
die so gefundene Zustandsdichte bei niedrigen Frequenzen recht gut mit einer li-
nearen Zustandsdichte beschreiben la¨sst, wie sie durch Gleichung 2.29 auf Seite 17
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gegeben ist.
Aus der Messung des koha¨renten Streubeitrags wurde die lokale Zustandsdichte
fPd,K(ω) des Palladiums in den Ko¨rnern ermittelt. Wie bei grob-polykristallinem
Palladium zeigt sie im Bereich niedriger Frequenzen na¨herungsweise das bekannte
Debye-Verhalten mit seiner ω2-Abha¨ngigkeit. Dieser Sachverhalt ist im rechten Dia-
gramm von Abbildung 4.2 schematisch dargestellt und kann mit dem in Gleichung
2.27 auf Seite 16 gegebenen Debye-Modell beschrieben werden.
4.2. Motivation
Ziel des hier beschriebenen Experiments ist die Untersuchung der Wasserstoff-
Diffusion und der niederfrequenten Schwingungen in nanokristallinem Palladium.
Wie bereits erwa¨hnt, entha¨lt nanokristallines Palladium im Vergleich zu grob-
polykristallinem Palladium einen deutlich gro¨ßeren Volumenanteil an Korngrenzen.
Deshalb ist zu erwarten, dass der Wasserstoff in nanokristallinem Palladium ein
anderes Diffusionsverhalten besitzt als in grob-polykristallinem Palladium. Doch
die Untersuchung dieses Diffusionsverhaltens mittels Neutronenstreuung erschwert
sich aufgrund des Vorhandenseins einer linearen Zustandsdichte in nanokristallinem
Palladium erheblich, wie sich gleich zeigen wird.
Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 auf Seite 14 erwa¨hnt, ist fu¨r die Auswertung der
gemessenen Spektren die inkoha¨rente Streufunktion S (Q,ω) von Interesse. Unter
der Annahme, dass zwischen der Wasserstoff-Diffusion und den niederfrequenten
Schwingungen keinerlei Korrelationen bestehen, la¨sst sich die inkoha¨rente Streu-
funktion zur Beschreibung der gemessenen Spektren na¨herungsweise durch ei-
ne Faltung der Diffusionsstreufunktion Sdiff (Q,ω) mit der Phononenstreufunktion
Svib (Q,ω) modellieren. Somit ist S (Q,ω) wie folgt gegeben:
S(Q,ω) = Sdiff(Q,ω)⊗ Svib(Q,ω) (4.3)
Fu¨r den u¨blicherweise vorliegenden Fall einer quadratischen Zustandsdichte kann
die Phononenstreufunktion Svib (Q,ω) durch Anwenden der Einphononenna¨herung
[Lov1984] analytisch berechnet werden. Man erha¨lt fu¨r sie den durch Gleichung
2.28 auf Seite 17 gegebenen Ausdruck:
Svib (Q,ω) =
{ (









fu¨r |ω| ≤ ωD
0 fu¨r |ω| > ωD
Somit besteht sie fu¨r |ω| ≤ ωD aus einer δ-Funktion und einem konstanten Unter-
grund. Hierbei ist ωD die bereits in Gleichung 2.27 auf Seite 16 erwa¨hnte Debye-
Frequenz. Die gesamte Streufunktion S(Q,ω) erha¨lt man schließlich durch Faltung
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mit der Diffusionsstreufunktion Sdiff(Q,ω). Ha¨tte man in nanokristallinem Palla-
dium also eine quadratische Zustandsdichte vorliegen, so ließe sich der Diffusions-
anteil Sdiff(Q,ω) sehr leicht von dem Anteil Svib(Q,ω) durch Gitterschwingungen
(Phononen) trennen.
Im Fall einer linearen Zustandsdichte, wie man sie bei nanokristalllinem Palladium
findet, ist die Anwendung der Einphononenna¨herung aber nicht mehr gerechtfer-
tigt. Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 gezeigt wurde, ist der Debye-Waller-Faktor
(siehe Gleichung 2.30 auf Seite 17) fu¨r eine lineare Zustandsdichte gleich null. In
diesem Fall treten also keine Nullphononenprozesse mehr auf sondern nur noch
Multiphononenprozesse beliebig hoher Ordnung. Ebenso wird sich in Abschnitt
4.4 zeigen, dass diese Multiphononenprozesse zu einem hohen Intensita¨tsbeitrag
mit dem Aussehen einer quasielastischen Verbreiterung (siehe Abbildung 4.6 auf
Seite 58) fu¨hren. Dies macht die Analyse der Streubeitra¨ge durch Phononen und
Wasserstoff-Diffusion sehr schwierig. Bei der Auswertung des ersten Neutronen-
streuexperiments zur Untersuchung der Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem
Palladium (siehe Abschnitt 4.1.1 auf Seite 47) ist der Streubeitrag durch Phononen
mit einer linearen Zustandsdichte nicht beru¨cksichtigt worden, so dass die Richtig-
keit der in [Stuh1997, Jan1997b,Nat1996b] gefundenen Ergebnisse zweifelhaft ist.
Dies a¨ußerte sich auch schon damals dadurch, dass mit der Streuung allein durch
Wasserstoff-Diffusion keine konsistente Erkla¨rung aller Ergebnisse gefunden werden
konnte.
Zur U¨berwindung des hier angesprochenen Problems wurde das in diesem Kapi-
tel beschriebene Neutronenstreuexperiment durchgefu¨hrt. Bei diesem Experiment
liegt die Idee zur Lo¨sung des Problems darin, dass die Wasserstoff-Diffusion in Pal-
ladium bei sehr tiefen Temperaturen vollsta¨ndig zum Erliegen kommt. Unterhalb
einer bestimmten Temperatur hat man somit nur noch den Streubeitrag durch Pho-
nonen. Aus diesem Grund wurden in dem Experiment Neutronenstreumessungen
innerhalb eines sehr großen Temperaturbereichs durchgefu¨hrt. Mit den Ergebnis-
sen der Tieftemperaturmessungen hofft man ausreichend Informationen u¨ber den
Phononenbeitrag zu gewinnen, so dass man dann auch in der Lage sein wird, die
bei ho¨heren Temperaturen einsetzende Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem
Palladium untersuchen zu ko¨nnen.
4.3. Experiment
In dem hier beginnenden Abschnitt werden experimentelle Details zu den Proben
und der Durchfu¨hrung der Neutronenstreumessungen erla¨utert. Des weiteren wer-
den auch experimentelle Ergebnisse vorgestellt.
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4.3.1. Probeneigenschaften
Die Probe fu¨r dieses Experiment bestand aus 16 nanokristallinen Palladium-Pla¨tt-
chen. Diese Pla¨ttchen wurden unter gleichen Bedingungen (mittels Edelgaskon-
densation, siehe Abschnitt 2.3.2 auf Seite 23) hergestellt, wie jene Pla¨ttchen, die
fu¨r das in Kapitel 3 beschriebene Neutronenkleinwinkelstreuexperiment verwendet
wurden. Somit sind sie mit diesen sowohl von ihren Abmessungen als auch von
ihrer Reinheit weitestgehend identisch. Die Gesamtmasse aller Pla¨ttchen betrug
5,4 g. Die aus Ro¨ntgendiffraktionsmessungen mit der Scherrerformel (siehe Ab-
schnitt 3.2.1 auf Seite 27) berechneten Kornradien lagen bei allen Pla¨ttchen unter
40 nm. Fu¨r die Wasserstoff-Dotierung und die anschließenden Neutronenstreuex-
perimente wurden die Pla¨ttchen direkt nach ihrer Herstellung in einen Proben-
beha¨lter aus Aluminium eingebaut. Gleichzeitig wurde damit auch eine Oxidation
der Pla¨ttchenoberfla¨che verhindert. Innerhalb des Probenbeha¨lters waren sie u¨ber-
einander gestapelt und besaßen eine Neigung von 20° gegenu¨ber dem Beha¨lterbo-
den. Dadurch konnten sie dem einfallenden Neutronenstrahl eine gro¨ßere Bestrah-
lungsfla¨che anbieten.
Die Wasserstoff-Dotierung der Probe erfolgte aus der Gasphase mit dem in Ab-
schnitt 2.2.1 auf Seite 18 beschriebenen Verfahren. Dabei wurde die nanokristal-
line Probe mit einer Wasserstoff-Konzentration von 3,4 at% versehen. Eine zylin-
derfo¨rmige Vergleichsprobe (Durchmesser: 9 mm, La¨nge: 40 mm, Masse: 30,2 g)
aus grob-polykristallinem Palladium wurde ebenfalls in einen baugleichen Proben-
beha¨lter eingebaut und erhielt eine Wasserstoff-Dotierung von 1,4 at%.
4.3.2. Neutronenstreumessung
Fu¨r die Messungen zu diesem Experiment (ILL-Experimentnr.: 7-02-55, April 1999)
wurde das Flugzeit-Spektrometer IN6 am ILL (siehe Abschnitt 2.1.2 auf Seite 7
und [ILL1994, IN6]) in Grenoble verwendet. Es wurden Messungen in einem Tem-
peraturbereich zwischen 2 K und 290 K durchgefu¨hrt. Der Q-Bereich erstreckte




. Die zur Messung verwendeten Neutronen besaßen eine
Wellenla¨nge von 5,1 A˚.
4.3.3. Experimentelle Ergebnisse
Abbildung 4.4 auf Seite 56 zeigt in zwei Diagrammen die Neutronenstreuspektren
der nanokristallinen Probe (gefu¨llte Quadrate) und der grob-polykristallinen Probe
(offene Kreise) bei einem Q von 0,6 A˚
−1
. Aufgetragen ist in den beiden Diagrammen
die auf die Monitorza¨hlrate normierte Intensita¨t u¨ber den Flugzeitkana¨len. Die





sind in den beiden Diagrammen der Abbildung 4.5 auf Seite 57 zu sehen.
Der elastische Peak liegt in allen vier Diagrammen bei Kanalnummer 316. Die
oberen Diagramme in den beiden Abbildungen zeigen die Daten bei einer Tem-
peratur von 290 K. In den unteren Diagrammen sind die Daten der nanokristallinen
Probe bei einer Temperatur von 100 K und die der grob-polykristallinen Probe bei
einer Temperatur von 150 K dargestellt.
Obwohl sich bei der Messung der grob-polykristallinen Probe deutlich mehr Was-
serstoff im Strahl befand als bei der Messung der nanokristallinen Probe, zeigen die
Daten der nanokristallinen Probe in allen vier Diagrammen eine gro¨ßere quasielasti-
sche Verbreiterung als die Daten der grob-polykristallinen Probe. Dieses Ergebnis
ist in U¨bereinstimmung mit den vorangegangenen Experimenten (siehe Abschnitt
4.1.1 auf Seite 47 und Abschnitt 4.1.2 auf Seite 48). Weiterhin sieht man, dass sich
mit gro¨ßer werdender Temperatur und gro¨ßer werdendemQ auch die quasielastische
Verbreiterung der nanokristallinen Probe vergro¨ßert.
4.4. Datenmodellierung
In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie auch ohne Anwendung der Einphononenna¨-
herung die Neutronenstreudaten aus Messungen bei tiefen Temperaturen mittels
Fast-Fourier-Transformation der intermedia¨ren Phononenstreufunktion Svib (Q,t)
modelliert werden ko¨nnen.
Wie bereits erwa¨hnt, kommt die Diffusion des Wasserstoffs bei sehr tiefen Tem-
peraturen zum Erliegen. Somit sollte sich die inelastische Streuintensita¨t bei tiefen
Temperaturen auf Streuung durch Phononen zuru¨ckfu¨hren lassen. Nahe der elasti-
schen Linie, also bei sehr kleinen Frequenzen ω, ist die Bedingung kB T  h¯ω auch
noch fu¨r sehr tiefe Temperaturen T erfu¨llt. Der Phononenstreubeitrag im Fall einer
linearen Zustandsdichte (siehe Gleichung 2.29 auf Seite 17) kann dann, wie folgt,
mit der durch Gleichung 2.31 auf Seite 17 gegebenen intermedia¨ren Phononenstreu-
funktion Svib (Q,t) beschrieben werden.
Svib (Q,t) = e
−K C (ωlint)




In der obigen Gleichung steht C fu¨r die Eulersche-Konstante. MH ist die Masse der
schwingenden Wasserstoff-Atome und Ci (ωlint) ist der Integralkosinus. Die Gro¨ße
ωlin bezeichnet die in Gleichung 2.29 auf Seite 17 auftauchende Abschneidefrequenz
der linearen Zustandsdichte. Sie wurde in dem Experiment, das in Abschnitt 4.1.2
ab Seite 48 beschrieben ist, fu¨r nanokristallines Palladium bestimmt. Aus Abbil-
dung 4.3 auf Seite 51 ist zu entnehmen, dass der gefundene Wert fu¨r h¯ ωlin bei etwa
12 meV liegt.
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Auf die Monitorza¨hlrate normierte Neutronenstreuspektren von Wasserstoff-do-
tiertem nanokristallinen Palladium (gefu¨llte Quadrate) und Wasserstoff-dotiertem
grob-polykristallinen Palladium (offene Kreise) bei Q = 0,6 A˚
−1
und verschiedenen























































    T  = 290 K
Poly-Pd
    T  = 290 K
 
 














    T  = 100 K
Poly-Pd




Auf die Monitorza¨hlrate normierte Neutronenstreuspektren von Wasserstoff-do-
tiertem nanokristallinen Palladium (gefu¨llte Quadrate) und Wasserstoff-dotiertem
grob-polykristallinen Palladium (offene Kreise) bei Q = 1,6 A˚
−1
und verschiedenen
Temperaturen (oben 290 K, unten 100 K bzw. 150 K)
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Mittels Fast-Fourier-Transformation wurden nun aus der durch Gleichung 4.4
auf Seite 55 gegebenen intermedia¨ren Phononenstreufunktion Svib (Q,t) Phono-





Temperaturen 100 K und 290 K berechnet. Das Ergebnis dieser Fast-Fourier-
Transformationen zeigt Abbildung 4.6.
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Mittels Fast-Fourier-Transformation berechnete Phononenstreufunktionen bei zwei




) und bei den Temperaturen 100 K und
290 K. Slin (ω) gibt den Verlauf von Phononenstreufunktionen mit einer linearen
Zustandsdichte wieder. Die Abschneidefrequenz ωlin der linearen Zustandsdichte lag
bei ungefa¨hr 1,8 · 1013 s−1. Squad (ω) zeigt Phononenstreufunktionen mit quadra-
tischer Zustandsdichte. Die Debye-Frequenz ωD der quadratischen Zustandsdichte
hatte den Wert 3,6 · 1013 s−1. Die Phononenstreufunktionen sind u¨ber ω
ωD
aufgetra-






Sie zeigt Phononenstreufunktionen Slin (Q,ω) fu¨r eine lineare Zustandsdichte mit
einer Abschneidefrequenz ωlin ≈ 1,8 · 1013 s−1 und Phononenstreufunktionen
Squad (Q,ω) fu¨r eine quadratische Zustandsdichte mit der Debye-Frequenz von Palla-
dium (ωD = 3,6·1013 s−1). Die Funktionen sind u¨ber ωωD aufgetragen. Wie bereits in
Abschnitt 4.2 auf Seite 52 erwa¨hnt, besteht das Ergebnis im Fall einer quadratischen
Zustandsdichte aus einer Delta-Funktion plus einem konstanten Untergrund. Die
Phononenstreufunktionen Slin (ω) fu¨r eine lineare Zustandsdichte zeigen nahe der
elastischen Linie eine ho¨here Intensita¨t als die Phononenstreufunktionen Squad (ω)
fu¨r eine quadratische Zustandsdichte. Auch die in den Abbildungen 4.4 auf Seite
56 und 4.5 auf Seite 57 dargestellten Messdaten von nanokristallinem Palladium
zeigen nahe der elastischen Linie eine deutlich ho¨here Intensita¨t als die Messdaten
von grob-polykristallinem Palladium. Weiter sieht man in Abbildung 4.6, dass diese
Intensita¨tserho¨hung der Phononenstreufunktionen fu¨r eine lineare Zustandsdichte
das Aussehen einer quasielastischen Verbreiterung besitzt, wie sie durch Diffusion
entsteht. Dieser Sachverhalt erschwert die Untersuchung der Wasserstoff-Diffusion
in nanokristallinem Palladium erheblich. Der Verlauf der Phononenstreufunktionen
fu¨r eine lineare Zustandsdichte ist fast identisch mit dem Verlauf einer Funktion,
die proportional zu 1
ω
ist.
Bei sa¨mtlichen dargestellten Phononenstreufunktionen beobachtet man eine Inten-
sita¨tszunahme mit steigendem Q und mit steigender Temperatur T fu¨r Frequenzen,
die geringfu¨gig von der elastischen Linie abweichen. Diese Intensita¨tszunahme geht
zu Lasten der elastischen Intensita¨t und der Intensita¨t bei ganz extrem kleinen
Frequenzen, so dass
∫∞
−∞ S(Q,ω) dω = 1 gu¨ltig ist. Eine genauere Betrachtung von
Abbildung 4.6 zeigt, dass das Intensita¨tsverha¨ltnis der Phononenstreufunktionen
fu¨r die Temperaturen T2 und T1 bei einen beliebigen Q-Wert ungefa¨hr gleich dem
Verha¨ltnis der Temperaturen T2 : T1 = 2,9 : 1 ist. Dieses Ergebnis findet man so-
wohl bei den Phononenstreufunktionen Slin (ω) fu¨r eine lineare Zustandsdichte als
auch bei den Phononenstreufunktionen Squad (ω) fu¨r eine quadratische Zustands-
dichte. Folglich ist die inelastisch durch Phononen gestreute Intensita¨t proportional
zur Temperatur.
Fu¨r den Fall einer quadratischen Zustandsdichte und hoher Temperaturen kann die-
ser Sachverhalt auch analytisch gezeigt werden. Nach [Lov1984] ist die inelastisch
durch Phononen gestreute Intensita¨t fu¨r eine quadratische Zustandsdichte propor-









. Bei hohen Temperaturen gilt
kBT  h¯ω und der Bosefaktor kann na¨herungsweise durch n(ω) = kBTh¯ω beschrieben
werden. Demnach ist dann auch die inelastisch durch Phononen gestreute Intensita¨t
proportional zur Temperatur T .
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4.5. Ergebnisse einer vorla¨ufigen Auswertung
In dem hier beginnenden Abschnitt werden Ergebnisse einer vorla¨ufigen Auswer-
tung pra¨sentiert. Bei dieser Auswertung wurde u¨berpru¨ft, ob bei sehr tiefen Tem-
peraturen die im Experiment gemessene inelastische Intensita¨t proportional zur
Temperatur ist. Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, sollte dies der
Fall sein, falls keine Wasserstoff-Diffusion stattfindet und die inelastisch gestreute
Intensita¨t nur durch Phononen erzeugt wird.
Zuerst wurden bei dieser Auswertung von der auf die Monitorza¨hlrate normier-
ten Intensita¨t ein konstanter Untergrund abgezogen. Dieser konstante Untergrund
repra¨sentiert einen von der Temperatur unabha¨ngigen Untergrund, der auch als
Hallenuntergrund bezeichnet wird. Er wurde aus dem inelastischen Untergrund der
2 K Messung bestimmt, bei der so gut wie keine Energiegewinnprozesse mehr statt-
finden.
Um schließlich zu u¨berpru¨fen ob die gemessene Intensita¨t proportional zur Tem-
peratur ist, wurden die Daten der Messungen dann auf 100 K normiert. Dabei
wurde die Intensita¨t jedes einzelnen Zeitkanals mit folgendem Faktor multipliziert
wurde:




In dieser Gleichung ist Ix100 die auf 100 K normierte Intensita¨t eines bestimmten
Zeitkanals. Ix ist die bei der Temperatur Tx gemessene Intensita¨t dieses Zeitka-
nals. Eine grafische Darstellung der Messdaten unterhalb von 130 K, die auf die
oben beschriebene Weise auf 100 K normiert wurden, zeigt Abbildung 4.7 auf Seite
61. Aufgetragen ist in dieser Grafik die auf 100 K und Monitorza¨hlrate normierte
Intensita¨t u¨ber den Flugzeitkana¨len.
Wie man dieser Abbildung entnehmen kann, werden die Daten bei den unterschied-
lichen Temperaturen durch die Normierung sehr gut zur Deckung gebracht. Somit
ist gezeigt, dass die inelastisch gestreute Intensita¨t der Tieftemperaturmessungen
proportional zur Temperatur ist. Dies kann dahingehend interpretiert werden, dass
bei tiefen Temperaturen tatsa¨chlich noch keine Wasserstoff-Diffusion stattfindet
und die inelastisch gestreute Intensita¨t ausschließlich durch Phononen verursacht
wird.
Das Ergebnis der Normierung fu¨r die Messungen bei 160 K, 200 K und 230 K ist
in Abbildung 4.8 auf Seite 61 zu sehen. Sie zeigt auch eine Auftragung der auf
100 K und Monitorza¨hlrate normierten Intensita¨t u¨ber den Flugzeitkana¨len. Die
dicke durchgezogene Linie gibt den Kurvenverlauf der Messung bei 100 K wieder.
Doch die Daten dieser Temperaturen ko¨nnen durch die Normierung nicht mit der
dicken durchgezogenen Linie zur Deckung gebracht werden. Dies deutet daraufhin,
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Auf 100 K und Monitorza¨hlrate normierte Intensita¨t der Messungen unterhalb von
































Zustandsdichte ~ ω Zustandsdichte ~ ω2
T = 160 K
T = 200 K
T = 230 K1400
T = 100 K
Abbildung 4.8.:
Auf 100 K und Monitorza¨hlrate normierte Intensita¨t der Messungen oberhalb von
130 K (aus [Stuh2000]).
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dass oberhalb von 130 K ein zusa¨tzlicher Beitrag zur inelastisch gestreuten Inten-
sita¨t vorhanden ist. Mo¨glicherweise ist dies der Beitrag durch die Diffusion des
Wasserstoffs, die bei ho¨heren Temperaturen einsetzt.
4.6. Ausblick
Eine endgu¨ltige Auswertung des hier beschriebenen Experiments war im zeitlichen
Rahmen dieser Arbeit leider nicht mehr mo¨glich. Der nun folgende Abschnitt gibt
deshalb noch einen U¨berblick u¨ber die weitere geplante Auswertung.
Aufgrund der Beobachtungen im vorangegangenen Abschnitt ist zuna¨chst eine Aus-
wertung der Messungen bei Temperaturen bis 130 K geplant. Falls die Schlussfol-
gerungen aus der vorla¨ufigen Auswertung richtig sind, muss bei diesen tiefen Tem-
peraturen noch kein Streubeitrag durch Wasserstoff-Diffusion mitberu¨cksichtigt
werden. Somit sollte sich die gemessene Intensita¨t durch eine Phononenstreufunk-
tion Svib (Q,ω) mit linearer Zustandsdichte beschreiben lassen. Die Phononenstreu-
funktion Svib (Q,ω) kann, wie bereits gezeigt, durch Fast-Fourier-Transformation
aus der in Gleichung 4.4 auf Seite 55 gegebenen intermedia¨ren Phononenstreufunk-
tion Svib (Q,t) berechnet werden.
Liefert die Auswertung der Messdaten bis 130 K mit diesem Modell sinnvolle Ergeb-
nisse, so ko¨nnen dann auch die Messdaten oberhalb von 130 K ausgewertet werden.
Die inkoha¨rente Streufunktion fu¨r diese Messdaten ist dann wie folgt gegeben:
S (Q,ω) = Svib (Q,ω)⊗ Sdiff (Q,ω) (4.6)
= FFT {Svib (Q,t) · Sdiff (Q,t)} (4.7)
Hierbei ist Sdiff (Q,ω) wieder die Diffusionsstreufunktion und Svib (Q,ω) die Pho-
nonenstreufunktion. Anhand der Gleichungen 4.6 und 4.7 sieht man, dass die in-
koha¨rente Streufunktion S (Q,ω) statt durch Faltung der beiden Streufunktionen
Svib (Q,ω) und Sdiff (Q,ω) auch durch Fast-Fourier-Transformation des Produktes
der beiden intermedia¨ren Streufunktionen Svib (Q,t) und Sdiff (Q,t) berechnet wer-
den kann. Lassen sich die Daten bei Temperaturen bis 130 K mit der durch Glei-
chung 4.4 gegebenen intermedia¨ren Phononenstreufunktion Svib (Q,t) beschreiben,
so muss fu¨r die Auswertung der Daten oberhalb von 130 K noch eine geeigne-
te intermedia¨re Diffusionsstreufunktion Sdiff (Q,t) fu¨r die Wasserstoff-Diffusion in
nanokristallinem Palladium gefunden werden.
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In dieser Arbeit wurden
• kontrastvariierte Neutronenkleinwinkelstreuexperimente zur Mikrostruktur-
untersuchung von nanokristallinem Palladium
und
• zeitaufgelo¨ste Neutronenstreuexperimente zur Untersuchung der Wasserstoff-
Diffusion und niederfrequenter Schwingungen in nanokristallinem Palladium
vorgestellt.
Die folgenden Abschnitte fassen die wichtigsten Ergebnisse zusammen.
5.1. Mikrostrukturuntersuchung von nanokristal-
linem Palladium mittels kontrastvariierter
Neutronenkleinwinkelstreuung
Zur Mikrostrukturuntersuchung von nanokristallinem Palladium wurde ein kon-
trastvariiertes Neutronenkleinwinkelstreuexperiment durchgefu¨hrt. Die Kontrast-
variation erfolgte hierbei durch gezielte Dotierung zweier Proben mit Wasser-
stoff und Deuterium. Durch die Kontrastvariation konnte der Informationsge-
halt im Vergleich zu vorangegangenen Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten
[Jor1989, San1993,Wag1991] an nanokristallinen Materialien deutlich erho¨ht wer-
den.
Mit beiden Proben wurden Neutronenstreumessungen im Wasserstoff-dotierten, im
Deuterium-dotierten und im undotierten Zustand bei Konzentrationen unterhalb
von 4 at% durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich wurden an einer der beiden Proben auch noch
Neutronenstreumessungen bei ho¨heren Deuterium-Konzentrationen von 10,0 at%
und 39,3 at% vorgenommen. Bei diesen hohen Konzentrationen befindet sich Pal-
ladium im Zwei-Phasen-Gebiet, so dass die Probe im Vergleich zu den Messun-
gen bei niedrigen Konzentrationen strukturell vera¨ndert war. Deshalb konnten die
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Messdaten bei hohen Konzentrationen nicht mit dem gleichen Modell ausgewer-
tet werden, das fu¨r die Auswertung der Messdaten bei niedrigen Konzentrationen
verwendet wurde. Fu¨r die Auswertung der Messdaten bei hohen Konzentrationen
musste ein Modell entwickelt werden, das die strukturellen Vera¨nderungen in der
Probe beru¨cksichtigt.
Zur Modellierung der gemessenen differentiellen Wirkungsquerschnitte bei niedri-
gen Konzentrationen unterhalb von 4 at% wurde angenommen, dass sich der von
den Ko¨rnern erzeugte Streubeitrag durch kugelfo¨rmige Ko¨rner beschreiben la¨sst,
deren Radien eine logarithmische Normalverteilung besitzen. Zur Modellierung
der Korngrenzen wurde angenommen, dass diese kugelfo¨rmigen Ko¨rner zusa¨tzlich
noch von Kugelschalen konstanter Dicke und geringerer Palladium-Dichte umge-
ben sind. Ein weiterer Streubeitrag, der von ausgedehnten Heterogenita¨ten wie
z.B. Hohlra¨umen herru¨hrt, konnte mit einem Porod-Gesetz beschrieben werden.
Schließlich wurde noch ein konstanter Untergrund als dritter Beitrag beru¨cksich-
tigt.
Das hier beschriebene Modell mit seinem Satz an Fitparametern wurde fu¨r jede Pro-
be simultan an die Daten der Wasserstoff-dotierten Probe, der Deuterium-dotierten
Probe und der undotierten Probe angepasst. Auf diese Weise konnte der mittlere
Kornradius, die Korngrenzendicke und die Palladium-Dichte in den Korngrenzen
ermittelt werden (siehe Tabelle 3.2 auf Seite 42). Auch die lokale Wasserstoff- bzw.
Deuterium-Konzentration in den Ko¨rnern und den Korngrenzen konnte so bestimmt
werden (siehe Tabelle 3.1 auf Seite 30). Dabei zeigte sich, dass sich der Wasserstoff
und das Deuterium bei niedrigen Konzentrationen fast ausschließlich in den Korn-
grenzen anlagert. Dies besta¨tigt vorangegangene Arbeiten [Stuh1995, Muet1987],
die unter Verwendung anderer Methoden ebenfalls zu diesem Ergebnis gelangt
sind. Auch die mittleren Konzentrationen, die bei diesen Fits bestimmt wurden,
stimmen recht gut mit den gasvolumetrisch ermittelten Werten u¨berein. Schließlich
findet man auch eine zufriedenstellende U¨bereinstimmung zwischen den ro¨ntgen-
diffraktometrisch bestimmten Kornradien und den Kornradien, die durch Fitten
bestimmt wurden.
Wie bereits erwa¨hnt, befindet sich Palladium bei Deuterium-Konzentrationen von
10,0 at% und 39,3 at% im Zwei-Phasen-Gebiet. Deshalb wurde fu¨r die Auswertung
der Messdaten bei diesen hohen Deuterium-Konzentrationen ein Modell entwickelt,
das die durch die hohe Deuterium-Konzentration verursachten Struktura¨nderungen
in der Probe beru¨cksichtigen sollte. Mit diesem Modell fu¨r nanokristallines Palla-
dium im Zwei-Phasen-Gebiet konnte jedoch keine zufriedenstellende Beschreibung
der Messdaten gefunden werden. Somit genu¨gt das hier entwickelte Modell immer
noch nicht den Erfordernissen, um ein so kompliziertes System wie nanokristallines
Palladium im Zwei-Phasen-Gebiet beschreiben zu ko¨nnen.
Sa¨mtliche Neutronenstreumessungen des hier beschriebenen Experiments wur-
den mit dem Neutronenkleinwinkelstreuinstrument D22 (siehe Abschnitt 2.1.2 auf
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Seite 6 und [ILL1994,D22]) am Institut Laue-Langevin in Grenoble bei Raumtem-





5.2. Wasserstoff-Diffusion und niederfrequente
Schwingungen in nanokristallinem Palladium
Aufgrund des gro¨ßeren Volumenanteils an Korngrenzen in nanokristallinem Pal-
ladium im Vergleich zu grob-polykristallinem Palladium ist das Schwingungsver-
halten in nanokristallinem Palladium vera¨ndert. Auch die Wasserstoff-Diffusion
in nanokristallinem Palladium sollte durch den gro¨ßeren Volumenanteil an Korn-
grenzen vera¨ndert sein. Deshalb wurde mit einem zeitaufgelo¨sten Neutronen-
streuexperiment sowohl die Wasserstoff-Diffusion als auch die niederfrequenten
Schwingungen in Wasserstoff-dotiertem nanokristallinen Palladium untersucht. Bei
diesem Experiment wurden Messungen an Wasserstoff-dotiertem nanokristallinen
Palladium und zusa¨tzliche Vergleichsmessungen an Wasserstoff-dotiertem grob-
polykristallinen Palladium in einem Temperaturbereich zwischen 2 K und 290 K
durchgefu¨hrt. Die Wasserstoffkonzentration der nanokristallinen Probe betrug hier-
bei 3,4 at%, die der grob-polykristallinen Probe lag bei 1,4 at%.
In einem vorangegangenen Neutronenstreuexperiment konnte U. Stuhr et al.
[Stuh1998] zeigen, dass die Zustandsdichte in nanokristallinem Palladium bei nied-
rigen Frequenzen eine anna¨hernd lineare ω-Abha¨ngigkeit (siehe hierzu Abbildung
4.3 auf Seite 51) besitzt. Dieser Sachverhalt fu¨hrt zu Problemen bei der Auswertung
der Spektren des hier beschriebenen Experiments.
Durch die lineare Zustandsdichte kommt es zu einem Intensita¨tsbeitrag mit
dem Aussehen einer quasielastischen Verbreiterung. Somit ist die quasielasti-
sche Verbreiterung bei Messungen an nanokristallinem Palladium nicht allein
auf die Wasserstoff-Diffusion zuru¨ckzufu¨hren, sondern auch auf niederfrequente
Schwingungen. Das a¨hnliche Aussehen dieser beiden Beitra¨ge erschwert ihre Ana-
lyse erheblich.
Zur Lo¨sung des Problems kann jedoch ausgenutzt werden, dass die Diffusion des
Wasserstoffs bei sehr tiefen Temperaturen zum Erliegen kommt. Die inelastisch ge-
streute Intensita¨t einer Neutronenstreumessung bei sehr tiefen Temperaturen sollte
somit keinen Streubeitrag durch Wasserstoff-Diffusion enthalten und allein durch
Gitterschwingungen (Phononen) erzeugt werden. Aus diesem Grund wurden in dem
hier beschriebenen Experiment Neutronenstreumessungen in einem sehr großen
Temperaturbereich von 2 K bis 290 K durchgefu¨hrt. Aus den Messungen bei tiefen
Temperaturen hofft man schließlich so viele Informationen u¨ber den Streubeitrag
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durch Gitterschwingungen zu erhalten, dass dann auch der bei ho¨heren Tempera-
turen auftretende Streubeitrag durch Wasserstoff-Diffusion analysiert werden kann.
Auch wenn auf diese Weise aus den Neutronenstreumessungen bei tiefen Tempera-
turen der Streubeitrag durch Wasserstoff-Diffusion eliminiert werden kann, ist die
Auswertung dieser Daten nach wie vor problematisch. Denn aufgrund der linearen
Zustandsdichte ist die u¨blicherweise anwendbare Einphononenna¨herung [Lov1984]
nicht mehr gerechtfertigt. Fu¨r den u¨blicherweise vorliegenden Fall einer quadra-
tischen Zustandsdichte hingegen ist die Einphononenna¨herung gerechtfertigt, und
ein analytischer Ausdruck fu¨r die Phononenstreufunktion kann dann unter deren
Anwendung gefunden werden. In dieser Arbeit konnte jedoch gezeigt werden, dass
sich die Phononenstreufunktion stattdessen auch nummerisch mittels Fast-Fourier-
Transformation der intermedia¨ren Phononenstreufunktion bestimmen la¨sst. Auf
diese Weise hofft man, aus der Auswertung der Messungen bei tiefen Tempera-
turen so viele Informationen u¨ber den Streubeitrag durch Gitterschwingungen zu
erhalten, dass dann auch der bei ho¨heren Temperaturen auftretende Streubeitrag
durch Wasserstoff-Diffusion analysiert werden kann. Eine vollsta¨ndige Auswertung
der gemessenen Daten mit der hier vorgestellten Methode war im zeitlichen Rahmen
dieser Arbeit leider nicht mehr mo¨glich.
Sa¨mtliche Neutronenstreuspektren dieses Experiments wurden mit dem Flugzeit-
spektrometer IN6 am Institut Laue-Langevin in Grenoble aufgenommen. Der
Q-Bereich, in dem diese Neutronenstreumessungen durchgefu¨hrt wurden, erstreckte





Der Autor hofft mit dieser Arbeit einen Einblick in die Eigenschaften nanokristal-
liner Materialien und Anregungen fu¨r weitere Experimente zu deren Erforschung
gegeben zu haben.
Die Ergebnisse des Kapitels 3 wurden bereits in [Stri2000a] und [Stri2000b]
vero¨ffentlicht.
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Mit dem in Abschnitt 3.4.1 auf Seite 36 vorgestellten Modell konnte bereits eine
recht befriedigende Darstellung der Mikrostruktur von nanokristallinem Palladium
gefunden werden. Trotzdem beschreibt dieses Modell die gemessenen Daten noch
nicht perfekt, wie aus Abbildung 3.4 auf Seite 39 und Abbildung 3.5 auf Seite 40
ersichtlich ist. Um die Beschreibung der gemessenen Daten zu verbessern, wurden
deshalb noch weitere Fits mit einem anderen Modell durchgefu¨hrt. Dieses Anhang-
kapitel stellt dieses andere Modell und die damit erzielten Ergebnisse vor.
In Kapitel 3 wurde der Intensita¨tsbeitrag durch ausgedehnte Heterogenita¨ten, wie
Hohlra¨ume, Dichtefluktuationen und Oberfla¨chenrauhigkeit mit Hilfe des Porod-
Gesetzes modelliert, das durch Gleichung 2.18 auf Seite 13 gegeben ist. Fu¨r das in
diesem Anhangkapitel vorgestellte Modell wurde hingegen angenommen, dass sich
die Hohlra¨ume durch sehr du¨nne Platten unendlicher Ausdehnung mit einer Dicken-
verteilung z(x) beschreiben lassen. Weiter wurde vorausgesetzt, dass die Dicken-












z(x) dx = 1 (A.1)
In der obigen Verteilungsfunktion ist λ die wahrscheinlichste Dicke der Verteilung.
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Mit diesen Annahmen erha¨lt man fu¨r den differentiellen Wirkungsquerschnitt
dσ
dΩHR












Hierbei ist P wieder die Porodkonstante, wie sie in Gleichung 2.18 definiert ist, und
Σ ist die Oberfla¨che der Platten pro Volumen. Zwischen Σ und λ besteht folgender




 1 ergibt Gleichung A.2 wieder das Porod-Gesetz,
Gleichung 2.18.
Nimmt man weiter an, dass der Beitrag durch Dichtefluktuationen und Oberfla¨chen-
rauhigkeit nach wie vor mit dem bekannten Porod-Gesetz, beschrieben werden kann,
so ergibt sich jetzt fu¨r den gesamten differentiellen Wirkungsquerschitt dσ
dΩAH
(Q)



























was dem bekannten Porod-Gesetz entspricht. In Abha¨ngigkeit von den Gro¨ßen PDF,
PHR und Σ zeigt die Funktion
dσ
dΩAH
(Q) bei kleinen Q-Werten eine Q−2-Abha¨ngigkeit
und bei großen Q-Werten eine Q−4-Abha¨ngigkeit oder umgekehrt.
Der gesamte differentielle Wirkungsqerschnitt dσ
dΩ
(Q) der Probe pro Palladium-












(Q) jetzt durch Gleichung A.4 gegeben.
Unabha¨ngig von der Wahl der Startwerte fu¨r die Gro¨ßen PDF, PHR und Σ wurde
bei den Fits mit diesem Modell der Beitrag dσ
dΩHR
(Q) durch die Verteilung von plat-
tenfo¨rmigen Hohlra¨umen vernachla¨ssigbar klein gegenu¨ber dem Beitrag dσ
dΩDF
(Q)
durch Dichtefluktuationen. Dies ist gleichbedeutend damit, dass der Streubeitrag
durch Hohlra¨ume nicht mit Gleichung A.2 beschrieben werden kann. Aufgrund der
gemessenen Dichten der nanokristallinen Proben (siehe Abschnitt 3.2.1 auf Seite
27), weiß man aber, dass in den Proben Hohlra¨ume vorhanden sein mu¨ssen. Deshalb
muss aufgrund dieses Fitergebnisses dσ
dΩDF
(Q) auch den Beitrag durch Hohlra¨ume
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enthalten. Dieser ist dann doch wieder durch das Porod-Gesetz beschrieben. Folg-
lich zeigen die mit diesem Modell durchgefu¨hrten Fits, dass der Intensita¨tsbeitrag
durch Hohlra¨ume sich besser mit einem Porod-Gesetz beschreiben la¨sst als durch
eine Streufunktion fu¨r eine Verteilung von Platten unterschiedlicher Dicke mit un-
endlicher Ausdehnung.
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10,0 at% (innerhalb des
Zwei-Phasen-Gebiets)
In dem hier beginnenden Anhangkapitel wird eine weitere Analyse der Daten des in
Kapitel 3 besprochenen Experiments vorgestellt. Bei dieser Analyse wurde versucht,
auch die Daten der Probe 2 bei einer Konzentration von 10,0 at% in die Auswertung
miteinzubeziehen.
Bei einer Konzentration von 10,0 at% befindet sich Palladium im Zwei-Phasen-
Gebiet (siehe hierzu auch Abschnitt 2.2.2 ab Seite 19). Dies hat zur Folge, dass die
Struktur der Probe 2 mit einer Deuterium-Konzentration von 10,0 at% gegenu¨ber
der Struktur der selben Probe bei niedrigen Konzentrationen vera¨ndert ist. Um dies
zu beru¨cksichtigen, musste zur Beschreibung der Daten bei einer Konzentration
von 10,0 at% ein anderes Modell gewa¨hlt werden als jenes, das in Abschnitt 3.4.1
zur Modellierung der Daten bei niedrigen Konzentrationen (unterhalb von 4 at%)
verwendet wurde.
Innerhalb von Palladium im Zwei-Phasen-Gebiet findet man Bereiche mit einer
niedrigen Deuterium-Konzentration, die so genannte α-Phase, und andere Bereiche
mit einer hohen Konzentration, die α′-Phase. Aufgrund der Nanokristallinita¨t sind
die Phasendiagramme von nanokristallinem Palladium und grob-polykristallinem
Palladium jedoch leicht unterschiedlich. Die Konzentrationswerte der α- und der
α′-Phase von nanokristallinem Palladium, die in dieser Arbeit verwendet wurden,
sind in einer vorangegangenen Arbeit [East1993] bei Raumtemperatur ro¨ntgen-
diffraktometrisch ermittelt worden. Hierbei ist zu erwa¨hnen, dass der ro¨ntgendif-
fraktometrisch bestimmte mittlere Kornradius der in der Arbeit von [East1993]
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verwendeten Proben a¨hnlich groß war (≈ 8 nm), wie jener von Probe 2 (siehe Ab-
schnitt 3.2.1 auf Seite 27). Aufgrund des Experiments von [East1993] wurde fu¨r
die α-Phase Atomzahlverha¨ltnis1 cα von ungefa¨hr 0,045 angenommen und fu¨r die
α′-Phase ein Atomzahlverha¨ltnis cα′ von ungefa¨hr 0,51. Weiterhin wurde angenom-
men, dass die Probe aus kugelfo¨rmigen Palladium-Ko¨rnern besteht. Innerhalb eines
solchen Korns wurde ein homogenes Atomzahlverha¨ltnis vorausgesetzt. Aufgrund
dieser Annahme findet man in der Probe eine Verteilung von Ko¨rnern mit unter-
schiedlichen Radien und dem niedrigen Atomzahlverha¨ltnis cα sowie eine weitere
Verteilung von Ko¨rnern mit unterschiedlichen Radien und dem hohen Atomzahl-
verha¨ltnis cα′ . Betrachtet man mit dieser Modellvorstellung die undotierte Probe,
so muss die Summe dieser beiden Kornradienverteilungen gleich der einen Kornra-
dienverteilung z(R) aus Gleichung 3.3 auf Seite 36 sein, mit der sich die undotierte
Probe beschreiben la¨sst. Aus einer fru¨heren Arbeit [Jor1989] ist bekannt, dass sich
die Kornradienverteilung z(R) der undotierten Probe mit einer logarithmischen












In dieser Gleichung ist R0 der wahrscheinlichste Radius der Verteilung und σ ist ein
Maß fu¨r die Breite der Verteilung. Bei Betrachtung der Probe im undotierten Zu-
stand muss somit die Summe der beiden oben erwa¨hnten Kornradiusverteilungen
der Kornradienverteilung aus Gleichung B.1 entsprechen. Dies kann dadurch er-
reicht werden, dass die Kornradienverteilung der Ko¨rner mit dem niedrigen Atom-
zahlverha¨ltnis cα als Anteil γ der in Gleichung B.1 gegebenen Kornradienverteilung
beschrieben wird. Die Verteilung der Ko¨rner mit dem hohen Atomzahlverha¨ltnis cα′
ist dann der Anteil (1− γ) der durch Gleichung B.1 gegebenen Verteilung. Mit die-
sen Annahmen ergibt sich dann fu¨r den differentiellen Wirkungsquerschnitt dσ
dΩ
(Q)
pro Palladium-Atom bei einer Konzentration von 10,0 at% folgender Ausdruck:
dσ
dΩ




















Diese Gleichung unterscheidet sich nur dadurch von Gleichung 3.3 auf Seite 36, dass
in ihr statt einer Verteilung jetzt zwei Verteilungen von kugelfo¨rmigen Ko¨rnern auf-
treten, die jeweils mit einem Faktor γ und (1−γ) gewichtet sind. Ansonsten haben
die in Gleichung B.2 auftretenden Gro¨ßen dieselbe Bedeutung wie die entsprechen-





sind hierbei auch wieder die differentiellen Wirkunsquer-
schnitte der kugelfo¨rmigen Ko¨rner, die zur Modellierung der Korngrenzen noch
1Atomzahlverha¨ltnis = Anzahl der D-Atome
Anzahl der Pd-Atome
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zusa¨tzlich von Kugelschalen einer konstanten Dicke und geringerer Palladiumdichte





terscheiden sich aufgrund der in ihnen enthaltenen Streula¨ngendichteunterschiede
(siehe Gleichung 2.16 auf Seite 12). Die Streula¨ngendichteunterschiede sind wieder-
um unterschiedlich wegen der unterschiedlichen Atomzahlverha¨ltnisse cα und cα′ in
den Ko¨rnern der beiden Verteilungen.
Die beiden Ko¨rnerverteilungen in Gleichung B.2 auf Seite 77 besitzen dieselbe Korn-
radienverteilung z(R). Durch die Dotierung kommt es aber auch zu einer Volumen-
ausdehnung der Ko¨rner (siehe auch Seite 34). Um dies mitzuberu¨cksichtigen, wurde
weiter angenommen, dass sich sa¨mtliche Kornradien der undotierten Probe bei ei-
ner Dotierung um einen Faktor (1+ 0,06 ci) vergro¨ßern, wobei ci entweder gleich cα
oder cα′ ist. Die Vergro¨ßerung aller Kornradien einer logarithmischen Normalver-
teilung um einen bestimmten Faktor entspricht aber gerade der Vergro¨ßerung des
wahrscheinlichsten Radius R0 der Verteilung um denselben Faktor. Somit ergeben
sich bei Beru¨cksichtigung der Volumenausdehnung durch Dotierung letztendlich
doch leicht unterschiedliche Kornradienverteilungen zα(R) und zα′(R). Fu¨r die un-
dotierten Probe gilt cα = 0 und cα′ = 0. Wie gefordert sind in diesem Fall die
beiden Kornradienverteilungen zα(R) und zα′(R) dann wieder identisch mit der
Kornradienverteilung z(R) fu¨r die undotierte Probe.
Da die Volumenausdehnung der Ko¨rner bei einer Konzentration von 10,0 at% so-
mit bereits mitberu¨cksichtigt wurde, ist bei den Daten dieser Konzentration auf die
in Abschnitt 3.3.2 auf Seite 34 unter
”
Probenstrukturaufweitung durch Dotierung“
beschriebene Datenaufbereitung verzichtet worden. Von dieser Ausnahme abgese-
hen, wurden die Daten bei einer Konzentration von 10,0 at% allerdings genauso
behandelt, wie dies in Abschnitt 3.3.2 ab Seite 34 beschrieben ist.
So erha¨lt man schließlich fu¨r den differentiellen Wirkungsquerschnitt dσ
dΩ
(Q) pro
Palladium-Atom bei einer Konzentration von 10,0 at% den folgenden Ausdruck:
dσ
dΩ




















Weiter wurde bei der Modellierung dieser Daten auch beru¨cksichtigt, dass es auf-
grund von hohen Konzentrationen in den Ko¨rnern und Korngrenzen zu betra¨cht-
lichen Aufweitungen des Palladium-Gitters kommen kann, wodurch die Atomzahl-
dichte2 der Palladium-Atome in diesen Probenbereichen erniedrigt wird. So redu-
ziert ein innerhalb eines bestimmten Probenbereichs vorhandenes Atomzahlverha¨lt-
nis c von Deuterium- zu Palladium-Atomen die dort vorliegende Atomzahldichte
2Anzahl der Atome pro Volumen
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der Palladium-Atome um einen Faktor von 1
1+0,19 c
gegenu¨ber dem Wert, den man
dort im undotierten Fall vorfindet.
Mit dem hier beschriebenen Modell wurden nun die Daten der Probe 2 bei einer
Dotierung von 10,0 at% Deuterium, gleichzeitig mit den Daten der undotierten und
der niedrigdotierten Probe (bei 3,53 at% H und 1,44 at% D) gefittet. Das Ergebnis
dieses Fits ist in Abbildung B.1 auf Seite 80 dargestellt.
Wie man sieht, lassen sich die gemessenen Daten mit diesem Modell leider nicht
zufriedenstellend beschreiben. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass in dem hier ver-
wendeten Modell immer noch zu viele vereinfachende Annahmen stecken, die dem
wahren Sachverhalt nicht gerecht werden. So ist es z.B. durchaus mo¨glich, dass in-
nerhalb eines Korns sowohl die α- als auch die α′-Phase anzutreffen ist. Ebenso un-
terscheiden sich die beiden Verteilungen zα(R) und zα′(R) wahrscheinlich nicht nur
allein aufgrund der Volumenausdehnung durch Dotierung voneinander. Sie mu¨ssen
sich auch nicht unbedingt durch logarithmische Normalverteilungen beschreiben
lassen. Zusammenfassend muss somit festgestellt werden, dass das hier vorgestellte
Modell immer noch zu unzureichend ist, um ein so kompliziertes System wie na-
nokristallines Palladium im Zwei-Phasen-Gebiet beschreiben zu ko¨nnen. Aufgrund
dieses Ergebnisses wurde von einer Auswertung der Daten bei einer Konzentration
von 39,3 at% abgesehen.
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 Fit                            D-dotiert 1,4 at%
 H -dotiert 3,5 at%   D-dotiert 10,0 at%
 Q  in Å -1
Abbildung B.1.:
Simultanfit an die Daten der Probe 2 im undotierten




Bei der Auswertung von Neutronenkleinwinkelstreudaten und energieaufgelo¨ster
Neutronenstreuspektren versucht man eine theoretisch berechnete Modellfunktion
an die gemessenen Intensita¨ten anzupassen.
Das Anpassen oder das Fitten der Modellfunktion an die gemessenen Daten er-
folgt dann u¨blicherweise mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Nach dieser
Methode erha¨lt man die beste Anpassung, wenn die Gro¨ße χ2red in Gleichung C.1
bezu¨glich der n Fitparameter aj minimalisiert wird. Zur Bestimmung des Minimums









(yi − f (xi, aj))2 (C.1)
In der obigen Gleichung sind die yi die Messwerte mit den statistischen Fehlern σi
an den k Stellen xi. f (xi, aj) ist die von den xi und den Fitparametern aj abha¨ngige
Modellfunktion.
Streuen die gemessenen Datenpunkte rein statistisch um die Modellfunktion, so
sollte der kleinste bei einer Anpassung ermittelte Wert fu¨r χ2red ungefa¨hr eins sein
[Bev1969]. Ist der Wert jedoch deutlich gro¨ßer, so sind entweder noch nicht die
optimalen Werte fu¨r die Fitparameter aj gefunden oder die Abweichung der Daten
von der Modellfunktion hat systematische Gru¨nde. Somit kann anhand des Wertes
von χ2red auch beurteilt werden, in wie weit die Modellfunktion in der Lage ist, das
gemessene System zu beschreiben.
Den Wertebereich eines Fitparameters einschra¨nken
Will man verhindern, dass der Wert, der sich bei der Anpassung fu¨r einen Fitpa-
rameter aj einstellt, zu sehr von einem vorgegebenen Wert atj abweicht, kann man
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statt χ2red den folgenden Ausdruck minimieren:








Die Werte der gj in Gleichung C.2 dienen als Gewichtung. Je gro¨ßer ein gj ist, um
so weniger wird der dazugeho¨rige Fitparameter aj nach der Anpassung von dem
vorgegebenen Wert atj abweichen. Damit bei der Anpassung aber vorwiegend die
U¨bereinstimmung der Modellfunktion mit den gemessenen Werten optimiert wird
und nicht die U¨bereinstimmung einzelner Fitparameter aj mit ihren vorgegebenen
Werten atj , sollten die Werte fu¨r die gj so niedrig wie mo¨glich gesetzt werden.
Die hier beschriebene Methode zur Einschra¨nkung der Wertebereiche einzelner Fit-
parameter ist bei der Auswertung des in Kapitel 3 beschriebenen Experiments an-
gewendet worden.
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